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L i--- Ni.iivinm- i- Mtl:i( sont con^us pour apporter aux etudiant& 
des classes preparaioires uni; Hide ufFicHec dans kwr frai'nil Tout 
en cDn^ervant la rigutur des edition* precedences, nous nous sonrtmes 
efforces d'aplanir an mieux toutes les difflcultes in he renter au dtscomrs 
scientifiquc, Strictemcnt conforme au nouveau programme, cct ouvrage 
s’adrrHHt u tous les etudiants de deuxieme an nee de Ut filicre PSI. 

Chaquc ehapitre (a l’exccption dcs chapitrcs 5 ct 11) est divise en trois- 
parties complemcntaircs . 

■ Le Cours : qui cOmprend les definitions et les explications essen- 
belies pour une comprehension rapide et une memorisation facile, 
acoompagn-ees du nombreux exempts et application!; permettant 
de mieux assimilcr les notions abordees. 



ML 



Les pages Methods, qui contiennem deux rubriques indispensa- 
bles pou r progresscr : L'cssemid, qui resume les principalcs notions 
introduces dans le ehapitre, et la Afise en ceuvre qui propose un ou 
plusieurs exercices classiqu.es permettant d’acquerir les moth odes 
er les bons * reflexes + a avoir. 






■ Les Exercices, classes par niveauxde difficulty : 1.15 exercices sont 
ainsi proposes, tous eorriges, avec unc solution detail kc enrichic 
d’astuces et de eonseils (precedes dcs logos ou ), Certains dc 
ces exercices som acenmpagnes dedications regroupees a la Jin 
des enonces : un petit dedie suffit parfois a cclairer Litre question 
obscure l 

11 nous est apparu necessaire d’accorder a ces deux parties, Meihode* et 
Exercices, unc place important equivalent? a ccllc du Cours, tout au 
long dc cct ouvrage. En effet, I'apprcntissage ne peut etre effieate qu’en 
eombinant ctroitcuient ees trois dimensions ; comprendrt, savoir la ire el 
s’entrainer. S*il organise mtelligemmem son travail et qu'il respecie une 
discipline, E’etudiant pourra alors progresscr dans toutes Les maticres en 
gcrant au mieux son temps et ses efforts, prindpale condition de la reus- 
site, 



% 






Ainsi, les etudiarus de l 3 SI disposero-nt, en chimiej d'un outil de travail 
complet, adaptc au rythmc soutenu dc cette secondc annee dc preparation 
aux contours. 

Nous esperuns que ce Nouveau Precis les aidera a passer avec reussiie 
I curs epreuves et nous, repondrom volontiers a toute suggestion, re marque 
ou critique par e-mail a I’adresse inf use editiQns-breal.fr, 



J. Mcsplede 
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CHAPITRE 




Enthalpie libre G 
et potentiel chimique 



Introduction 

Nous avoirs defini et utilise en classe de PCSI (cn tours de physique ct dc chimic), trois 
foncrinns thermodynarmques d'erat : r&nergie interne Li ^ Tenth a I pie 1 1 et I’enTropie S. Cos 
trots functions d'etat, extensive^, permeitent de caractiriser tin sysiOme, quelle que soil sa 
nature, qu'il soitou non Ee siege (fune transformation physico-thimiquc. 

Nous albnis dans ee chapitre definir unenouveile function d’etat ; ]: enthalpie Libre ou energie 
de Gibbs G. 

L’ influence dc la composition du systeme sur la tone cion G nous permettra d’introduire la 
notion de poten del chimique dont nous prcci&erons les expressions pour ks different* etats 
du corps pur- 
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1 . Jam bs Pt*ecvH Jnul* 1 1813- 

1 FIHIf PhyiiCiB'i n nylait, A tr-unc s 
In toi qui pO^fOn ngm syr lc 
dBfBgHrne nt da cha^eur dans ups 
resistance, il incB^r^ta tn lBhl la 
lei do M nnr.ilCi! par la rlicijn*; 

c malign b c es qa : el taleule la 
vitiissc mKiyeiim.' des molBeulBS 
gazausa-s. 

2 William Hiomson (iMld Kelvin l . 
1824-1907. SssnombrauK travail* 
«n ihcrmndynamiquB on; perrms 
I'lnfgduciicm dais tempiramra 
at 5 jIls : I(K) = T("C} 4 273 ,1 S . 



Suite aux nadadt de The nm o d y n a mk]U £ aburdees dans le cours de Physique 
de premiere amnee, nous presentons dans cc chapitrc unc nouvelk function 
ihermodynamique T FenthalpLC libre G s k potentkl ehimique d'un cDnuiiiuant 
B Gt les differentCS e^re-SR-ions de ce potentiel ehimique scion tes difleriirttS 
etais physiques de 1’cHpece B. 

Notations utilises en (hi'rmudynamiquv t 

* Les grandeurs- thcrmodynaixiiques extensiwt X dstudMt i un fyiltffie SOIL! 
estpritriees en joule 1 (J), a 1’excepiion de Fcntropic qui est exprimee cn joule 
par kelvin 2 (J ■ K - *) . 

La variation AX = X Qiiii1 - Caprine en joule. 

* Nous avails retie les grandeurs ih ermod y n amiq ue s intensive* earacterisant 
un systems en reaction chimique a I’avancemciru £ fen mole) dc la reaction 
par la relation : 

A_X = ( ^ I cn } mol _1 . 

^ UsVt 

L'unitc joule par male est une abreviation de joule par mole d’avan cement, 

( ^g ■, 

— ] sksprime en J K" 1 mol J . 

*p. T 

* Par dcfinirian N Favanccmcut £ de La reaction est ; 

^'pfi = * « B (t) ; quantites de mafierc (cn mol] de FeipAce B pour ko avan- 

ccments 0 et £ j 

V H -est k nambre stcEcbiomctrique aigehrique de Ikspeqe B. 

> 0 =* B est un produit i v n < 0 =? B est un rcacrif- 



A. La fonction G 

Nous avons vu en classe de FCSI que la quamke U + pV = H , enihalpie, appa- 
ratssait naturelkmcnt lors de? mesures calorimctnqucs a prawn constants. 

Hn ajoutam ks variables temperature T ct entropie S* on peut obiemr 
d’a utres fonctions. 

A.L Definition 




Fig. 1 - SchSrnaiiswlien d'iw 
EvstBrnE etde saiirs-systemfis. 



Definition 1 



1/euthalpic lihrc ou euenuic dc Gibbs est defime par la relation ; 

S eiMropie (J K“ 1 ) 

T temperature en kelvin (K) 

G enthalpic libre (J> 

H cnthalpie {J> 



G = H -TS 



U s H et G sort des grandeurs extensives qui sksprimeni en joule ( J) . 

Si un systems (1) contieni plusaeurs sous-systemes (a), (P), etc. (fig. I), 



dldiS : 



G ■■ — G ir + G^ + ... j de mime ; 



fS-=S tt + S& + ,„ 
U I =U“ + UP + ... 



Ct spurs 1 : £nth&lpm librs d st poisnirsl c fi itniout 
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1 . SyalBfliff tame if rT§« har-ge sa = 
de maiitfa avack ir. iuu i^amcnr, 
«n manth® il pam yBvnirdgs 
■Erensf^rtE- ihe 'miq jbv be des 

ecfia Jigi:x dd 'ruvniLi 

Z Dans jPi Bjvtdoie 4arm^ = eta 
quel q , id stilt B 



3. NOui diSL 'iijuuiia dfins I'emlLur 
tfss inlinimnnl pelii?, Ig-sqraride-urs 
assdeifles a u ne dihfi 'arneile loiah: 
pancle rgiitwes * ling (wtlion 
ifitat d j system? : 

sSU. dH, dS. dG. dF 

u1 cuIIi. e qui jib sari pas re-lntrvas- i 
dss fdnetidns d'etat : 

Bfl.&W. 




fig. 2 -La eylmdra dwiaant une 
phiiw B*teuie |gj fltdgun phases 
Edliddsupn miEdibldf a) g - 1 |j i . 

Ldnsgrribifl esl -j I'cqu hre su an 
evoluticn sous la passion p. a la 

If nipijr.pl lire T 



A. 2. Variations elemental res dc la fonction G 

\>2A - Etude d^un systeme ferine 1 de composition 
constants 

Lea functions thermodvTiarn.iiqu!C?i d'etar dependent d« quandtCS de matins 
des difference COPSLituaniLii B. Comme La ■compurition. reste cnnstantir : 
d n§ = 0. 

La temperature dm systeme est T, sa pression est p. 

* La variation infinitirimaLe 1 de renef^ie interne dU s’ccrit dU fiQ + dW, 
S h it s'sgit dfuiic transformation reversible h Q - TdS „ si le travail mis en 
jeu n’ent qu’un travail de rcfoulcmanr de I 'atmosphere, alors 
■& W = “p^.dV = - jPdV , ]e systeme etunt en equilibre hydrostatiquc aver le 
milieu exteneur [pression p t ). 

dU-TdS-pdV. 

■ Dans ce cas : dH = d(U + pV> = dU + pd V + Vdp- 

dH = TdS-pdV + pdV + Vdp 

dH =TdS + Vdp 

■ Application a la fonction G t dG = d{H-T5) = dH-Td5 -SdT. 

dG = TdS + Vdp - TdS - SdT 

dG = Vdp^SdT7 

Cette demiere equation mature que la vanadon infinitesimalc dc rcnthalpie 
libre G d'un systeme de volume V et d’entropie S depend des variations des 
deux paremerres intensify T ct p qul earacteriscnt I’ctat du systems dont la 
composition rente constante. 

Si Ic systems est compose de plusieurs sciu&’sysiemes (« n [3 et g par exemplej 
dc compoKitionH enn-stantes (fig 2 1 > nous avons ' 

V = V ffl + V& + Va ■ dV = dV* + dV& + dV* = d(V* + V& * V*) ; 
S^S“+S^+SE ; dS = dS ,1 + dSn + dSS = d(S fl + 5^+5*). 



Chaque sous-systeme peur ctrc une phase bomogenc, non miscible aux 
autres, le systeme S I'i! . = a '-f |i U g) etit sounds a la pression p et I'ensemble 
est a la temperature T. 

On pent appliquer 1'equation de variation de G a chaque phase ; e'est-a-dine : 
dG 11 = V^dp - S u dT T et de mcme pour les phases p ct g. 



* G etant une fonction d’etat des deux paramelres p et T, dG est unc difle- 



rentiellc totalc ejeacte qu.i n’cerit ; 




Par ideniitjcarion 





Cette formulation est valable pour n’im porte quelle phase du systeme L, en 
particulier : 
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1 lin avstina an mastim chirmqu-B 
pern lire tiuvEn du larne, 
adinbaSiqueoartfln, II p*ui tontwilr 
Lina ou plusiEurs nases nisc-bles 
ou non. etfwjnet pamiBiit tire 
partigllement misciblas 



A* 2»2 - li tudc d’nn system e Gentle en reaction chimique 1 
ou siege d T uoe transformation physique 

Les functions thenttodynamiques d'etat dependent, commc dans. le eas pre- 
cedent, des quantiles dc maticrc des differentes especcs B> main cn plus il 
CSX ivrci'ssairc dc hi i re apparaitre la variation i?r H dc la quantite dc malicre dc 
chaijue espete. 



1. U i1«rni6re reliMft, relaliw: £ G. 
nnnfeB que pou r un systems 
maintain] i p ?t T c ansi srte s, la 
variation dn remhulpip hferiMG esc 
one Home ? par Ling vamatian des 
qiiHnliti'i; di: -milieu: il.i R 



PrapriBl# 1 



Si utic fooctioci d'eiai X depend des poimfctRi w s v t « A * h b „ rJ alors : 

dx.ffl **(® d „ B . 

V 3 b M h b V. i)V J u, n„ f \ v f PI A p B & 

La dernicre sornmation est ctendue a touted 1 cr cspeces. B reagissantes. 
D’tRi pour Les. fondjuns d'etat U, H, F ct G" : 

dU = TdS - pdV + Y ' r — 1 dffo i 

dH=TdS + V# + W^l d* R i 

B ^ an B^’P-”A*n 



dG = Vd/>-SdT-t-£ 

u '• 



iJG 



ti?r T 



T - "a- n 



d« B , 



Dans La suite du cours,,, nous utitis-nna cssentieLlcment les deuK para met res 
intensifs (pnessiun p cl temperature T) carce stint ceux que L’openateur peui 
comrdlcr le plus facLLuncm en par La mcmc occasion fixer, 

Lonsque Ic reaeteur dans lequel s’efTectue la reaction chimique est place dans 
un thermostat maintenu a la temperature constant? dc telle tnanicre qur 
les transfer! s thenniqucH n'aient lien qu'entre 1c reacteur ct le thermostats la 
reaction eil ditc munolhcnne. 



1 . Joaiali Willurd Grbbs | IB 39- 19031 
BSt un des premia's pramds 
physic ens am trie Bins. £ as trava js 
am punt u^^tmlitlliirirjrHiur la 
IhHfmodvnHniique. la macaniqug 
siat sue ue ei la physico-ctiirme 



Lorsquc ]e sirsicme t^acrio nn el est soumis a une jntstien enfeMeure cons- 
tants In reaction cat ditc monobare. 



A. 3, L’ equation dc Gibbs 1 -Helmholtz 4 



t. Hcrmaan Ludwig Fnidinnnd vnn 

HelmHalU nszi-lSU*| PnvsiC'f' ac 

physipfagifte alfemaml, u^ritabla 
toucKai a lovt dB pane. il slntargsEB 
k b IhiMTiiDilyrm 'iiin iic, k 

l acs jst pl-b, a I'c-ptiquB. 



A partir de requatiocl Je definition de G: G=PI-T 5 ,. nous obtenons : 



H = G + TS 




H = G T 




Prdprieia 2 



L'cquaiinn de Glbbs-Helmhnltz penmex &ii l^on connait la variation de 
H|T) a pression conatante cn fonetinn dc la temperature d"en deduLre 
G{T) ct reciproqucmcnt : 



H - GT (#)/ 

Cette equation peut aussi a’ccrire : 




Chapit™ 1 : Emhalpm lifers G st poleninH thimiaua 
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1 On fie ut enpiove' ces quaire 

ett;ire 55 !cn 5 iv?c : 

- les grandeurs cxcensites . h. $, G . 
-Ittfi variations ; AH, AS. AG ; 

- laa granda ara mtensivas lie as au>. 
rfcaelionsthimiques ; A r H r a,S, 
A,G <Mpr chapit7fl 2 ) : 

- las grandeurs, standard lisas bum 
f*aa!onj<liiffliquCt : A H 1 , A r S* 
A,E* 

l it ' 1 1 chapi'ie Z|. 



Cesquatre expressions de liquation dc CHbbs-HdmhoLtz sent aussi utilisa- 
bles pour un sous-systeme add systeme E : 




Application 1 



CalculiT AS a I’ aide dc C 



'p. in 



a) Moraer comment la connaissance dc (’expression dc la capacity thcrmique molaire d’un gaz en 

fraction de La temperature pemiet d'acceder 4 la difference dVntropie AS - S{T 2 , - S(T ]n p°> r 

b) AppUcdiwn mtmiriqut : pour 0 2 i m = 31 .46 + 3 .39 - 1Q _1 T - ■ en J K - 1 • mol" ] . 

Calculer AS = S(T; = 600 K,^°j - S(T, = 300 K P a ) . 

Solution 

a) II faut utiliser La relation de Gibb-s-Hclrnhnltz : H = G - | , 

En, dcrivant (a p constante) par rapport a la temperature, nous obtenons : 

/aH\ _/AG> (BG\ JVg' JVg' 

Ut) p UtJ/UtJ/ {* 1 *}-- [rr*) f ' 

-(S),— -LSl-efi- 



— =®BL-’0rl- 



as- 



Par definition 



t{~) 

■ UtJ 



C j d’ou : 
P 




En integrant entre deux temperatures Tj et T 2 > on obrient la relation cherctiee : 

S<T 2i pHS(Tj,p)=J^ ^?dl\ 

b) Appiicarim tamUrigut : le systeme ctudie correspond a une mole de dioxygene gazetot pris dans 
Tetat standard,, d*nu : 

AS = 5(«KX p°) - S(3O0 h p°) = + 339 10-?- 1 1 dT-2136 J ■ K~*, 



B. Le potentiel chimique j± B 

B.li Definition 

A partir dcs expressions, diffcrcnricHcs dc U;. H et G s nous pouvnn* eenre : 

dU = TdS-pdV + £ |i B dpr H ; dH -TdS + Vdp + £ p B d?z B ; 

K R 

dG=Vd/s-SdT + X n n di* B . 

D 



Copy righfSWT d 



13 






D’ou ; 




Le potenliel ehimique pent cure dcfim par chacunc dc crs relations. Le cult id 
a pa rcir dc G cut lc plus utilise car la denvee esl effetUltt aTei/s constantes. 
Pour effcetuer ce cakuL al est ecpendani necesBaire dc s’intcrcsscr a la phase 
« qui content le compose 0 : 






«G a ' 



H / 






M-k cst one grandeur intensive et s’expriitie eil joule pat mole (J ■ mol" 1 ) , 



Delmitimi 2 



Ijc pntonticl ehimique pi w du vonsLiluunl El dans uilf phase determi- 

nee esE par definition : 

-f 3 SE\ 

potentiel thimique de I’espete B. grandeur intensive I J ■ mol” 1 I 

G enthalpie libre du sysieme (J) 

« B quancite dc matiere de respect B \ mol } 



1. Ci: jisuiiii fisi ytiieiaioab e a 
une phase corlena nt plusiears 

luii- piis-anis 



Influences de la pression et de 
la temperature sur le potentiel ehimique \x g 

Pour envisage! Ces influences, nous tonsiderons mi sysieme compost d une 
smile phase n. 

L’enthaJpie libre du sysieme s’ecrii 1 : G a = ^ 

k 

B.2.1 - Influence de la temperature 



pression constant? 



dug 



dG“ 

dn %J 



dT dT 

Suit., cn in versa nt I’ordre des derivations : f ^ I . 

dT diiftv dT J 



dG™ i 

Or — ■ - S * avec S* I’entrupie de La phase u en J K ] , 



dT 



D h ow 



dpf 



dS c 



dT dug ’ B 
phase a en J - K " 1 mol - 1 . 



= - S ji > entropic molairc partieLLc du compose B dans la 



| PrnprigtP 3 


1 


i 


d (JL-n 

Si H ennstitue scul la phase n : ; - -S„ 

dT B 

p E potenttel chimique de Fcspecc B (J - mol - 1 ) 

Sp cn tropic moluirc du corps B duns sa phase (J ■ K~ 1 mol' ' ) 
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Chapilnfl t : Enthalpto libre G et polcnlicl chimique 







i m'ITI' a a constants 




FI*. 3 - Influenced? la. [amperamr? 

tv ^tT). 



IJ.Irt 

/ 0.5 







Fiji. 4 - Inlliwnc* dc !» praswn sur 




I E 



' ■ 

ft.. 

fj*. 5 - Inlludws de la preisiou 5vr 

^“ T>T p«mlr|.h- 



1. !jn. nprpr! 3 ij.r est ri'airnU plus 
«abla, a un? temperature ddnnea, 
que eon patental chimique a&c 
MU*. 

T <T t * s : e:ai aolide. 

T = T f * 5 : solids “ liquids. 

T r * ( < T c . Acer liquide. 

T = 7J b : liquid? t£ vapaur. 

I >Tj b : vapeur 



Par integration de la relation de la pruprieu; 3, on ubtient : 

T 

^11^2,./’) -i* n ( I i"p)=-J T s R dr. 



B*2*2 - Influence de la press ion 

A temperature constant? 



. d|J = d f dG a ) 
dp dp|drt|/ 



Soit, cn invereant I'ordrc des derivations 



. . . d (dG*\ 

enntions : — — = — — — . 

dp dn|\ dp ) 



dG ft 

Or —^— = V“ avee V u Lc volume de la phase a cn m \ 

dp 

dfl,|3 ^ya 

D'oii : - — - - - = VS, Volume moluire partiel du compose E dans La phase 

d p ditg 

n en m 1 ' mol" ^ , 



Propriete 4 



Si Ji enn-titue scul la phase n : —l— 1 = V B 



^-u» 
dp 

P R potenriel chimiquc de l'espcce B (j ■ mol" L ) 

Vg volume molaire du corps. B dans sa phase (in- 1 ■ mol 3 ) 

Par EEliegraiion de La relation de la prupriete 4, on obtienl : 




13.2.3 - Consequence 

On pout regrouper les deux resultats precedent? sous la forme : 
I*(T.»-h*IT* *»)=-£ S/dT + /', V g *d/>. 



B.2.4 - Application au corps pur 
* Influence de'T . J I’cntropie molaire de R augmentc dans Poindrc 
S*(B,a)<S*( B, 0<-S*(B,g) ] , 

Le poteiUiel ohitliique de B va done elre iiiit function d v vroissuntv de la 
temperature fly. . It faut nnrer que Lc tiqusde pout persisrer aT<T w il 
s' ay it du phenonirne de surfusiun en ['absence du solide. 

■ Influence de p : pour les phases condenses, oene influence eat iris foi- 
ble, car les volumes molaires des liquides et dcs solidcs dependent peu de la 
pression (%. 4 et "i). 



Pf&priAte 5 



Lersque deux phases d’un corps pur coexistent, leurs potentials chlmo 

ques snnt cgaui 








1. Namlernns apparaltre dans \e 
vhaplre £ dss Repressions phis 
gdrii alfi du dtiencifii chimisijetin 

ytfeanrtla mtatinn : 

H|iT pi-m|rTV'i + HI In , 

^tantTpciiviti dtrflipdtfr 6 
da ns sa pha sb el m [j ■ T. _c 1 ' i un 
pcnennelthnmiqus da reference 
dependant de I'alal dnns lnqi.nl pn 
considers que B sert de rdSa^nce. 



B. 3 * Expressions du potential chimique 

Nous, gllons expliciter le potame] chimique fig de Fespece B scion son etat 
physique en uiitisant un poiemicl chimique standard dont la definition 
depend de Fetal standard' de B, 

B.3.1 - B est un gaz parfait 

* li est sent dans . ta phase gaze use. 

Sent p la pnessi on el T La temperature. 



I- Rb pp«l d«S n rmdilinrs standard 

PH ass- Id plus- Sable d« l'fr*p*ee 
scjs la pressirxi standard. p~- . 

que lie que sci[ In lenrpBraEure . 

^=1,1 M Pa = 1 Par. 

II V a un etat E-landamd pnur chaqas 
campiraiura. 



A temperature eonsrante : 



RT 



On obtiemdune liquation diflerefttielle : dpig= KT ~ . 

Son integration foumii la difference des poientiels chlmiqucs : 

M'gCT'i {*%}- Pi J 1 = ^ 

L'etat standard du gaz pariah correspond a Feiat du gaz sou? la pression stan- 
dard p a = 0.1 MPa = 1 bar , d'ou ; 



3 pet /P spnt dp »a mans unfa. 



Propckte & 



Si B eat un gnz parfair : 



p, B (T, p)=pg(T, P *} + RT In ( J^j 



p ES potenlLe] chimique de 
Fespice B (J ■ mol" *} 

pg potent kl chimique standard 
de Fc spree B (J ■ mol" 1 ) 

R constants des gaz parfaifs 
($,314 J K 1 ■ mol - ] ) 

T Temperature en fcelvin (K) 

p pre&sicm de la phase gazeuse 

pression standard 



■ & uppuvtivni ft un melange gazeux- 

La pres sion pariielle de Fespece B cst egale a p iK a la temperature T, 

L’entlialpie libre G du melange gazeuK vaut : G rt B p,p i 

B 



(Sl-v-s J§L 



Dp J-j 



filin'. 

Pour I’espece B s j T ~ > volunrae 1 mature partiel de B. 

Or, un melange de g az, parfaiis se compOrte conmtt un gaz parfhit et le 

V 

volume mol we panic] est egal au volume molaire : V J = — , 

,r B 

d|A f 



D'Bu : puV » fl|,RT ; sole : ( — - 1 ■ -— 

B B y «P Jr P B 



ChapitFR. 1 : Fn^h/ilpir libro C fll pnt&ntiel chimique 



1 $ 





Dans Integration, settles les homes de la pression vonc dianger entre p G ei 



Propriety 7 



Si E «l Ull gu/ purluil a la pression parddlc p B :: 

• - 4(T, P°> + RT h (p)* 

Si j.'u esi la fraction molaire de- R dans k melange ga3eU7£> alors : 

H B ( T P B ) - l4< T P°J + R T tn I ^ , 

p cst la pression ictale du melange gazeuii ^ p° est la pression standard ; 
pet p® stmt cxpnrrkes avec Sa mime unite, 



Application 2 



Elat gazeux 

Un ballon fermede I Lcontiem a la temperature 1 de 300 K, 10' 2 mole de monoxyde de carbone 
CO et 3 ■ 10" 2 mole de dioxyde de carbonc CO, . 

a) Calculer le potcntkl chimique de ebaque 

b) Quelk est I’enthalpie libre de I'cnscrnbk ? 

Donate : a 300 K sous p 0 1 |l°(CQ) = - 169 kj ■ mot" 1 ct |a l 1 (CQ 3 ) = - 458 kj - mol" 1 . 



Solution 

a) Pour pttuvoir appliqoer la formule |j.g = Hg + RT In | ^ i, il est necessaire de calculer les pres- 
sioos paruclLes de diaque gyz. 

RT 



D’ou : 



n CO R ^ m &CO ~ n CO “ 1 

8.314x300 



Pco “ 1C> '* 



10 - 



= 2,49 ■ 10* Fa -0.249 bar ; 



^COj "" ^CO “ - 

l t C0 = ^ 0 +RT3n(^ j =- .169 000 + 8.314 x 300 In i 



-i 



= -172,47 kj mtil 
^CO--. 

J*-co 3 "i4q j + rt ,ri [^o ‘ 



;-45fl 000 + 8.314x300 






^cOj = ~ 458.72 kj mol" 1 , 
b) Par definition : G = £ n Bf i E = « co ^ co + «co,Pco, ■ 

R 

Application imnifrl'pii : 

G = lCl - 2 x(- 172 , 47 } + 3 - 10 " 2 x (- 438 , 72 ) = = IS*? kj, 

B.3,2 - B appdrticiit k une phase condcnscc liquids 
ou solide 

• B est dons so phase. 

Il s’agh alors du corps pur B dans Fctat standard a la temperature T. 

A T comtAilte : pg( T, p) — |J-g1 T. p^) — Vg dp . 

1 P 






Pour Li n? phase condenser, k volume molaire est faibk, par cKcmplf pnur 
l*eau liquids q * Ifi ■ 10 6 m - ■ mo] ] . I’influence de k pirSBion est 
done faihle. 

Unc variation de press-ion dr 100 bar, suit 10 ' Pa, mudifie Le potentiel chimique 
de 10” x la ■ 10 ft = ISO ] • mol 1 , valour negjiggablc par rapport au potenticl 
domiquG de tkau pure la^Q "* “ 257 000 ] ■ mol - 1 a 20H K suuh p". 



Prcinr it‘l if 3 



Si B est un soUde on un liquid# pur : 



* H uppartiattt a un melange ideal. 

Dans la solution liquide ou solids la fraction mokire dr D cit : 




n 



Par analogic avee 1c melange ideal gazenxj on rsprime le potentiel chimique 
dr Q dans unr solution kJtkle solide mi liquids par la relation : 



Proprin-tf! It 



Si B appartirnt j un melansc ideal ftVCC .rg si fraction molairt : 
|i b (T,jt b ) = p|(T) + RTlmjfp , 



11,3,3 - B cst un solute dans une solution dilute 



1. La lYiolalnt i-.'ij, ,de I'espete B 
dans unfl snlijtwnestte quiRlitB da 
m-Bbfere de B divisee par la irasse 
de solvaffl 5 



Dans ce eas Iktat standard de B correspond a ]a solution dc B a ]a molalite 

srandatd : m 11 - 1 mol dr B par kg die solvant. 



Propriety 10 



Si B CST un solute mnique OU moiwuWrc en solution uqucusc diluee 
aver ??r K Ha molalite 1 : 

HutT, r, B ) - |Lg(T) , RTta M 



Pour ees solutions dil««s, il okIsic un autre etat standard corresponds nt a 

unc concentration molaire de reference e L1 — 1 mol dr D par Litre de solution : 






= (TH-RTln 




C, Les etats du corps pur 



C.l. Le diagramme d'etat du corps pur 



2 . Sans bras de I'unu. la pants d« 
la courts defusinn an negative, 
par $uin da Is plus I aibte irt&sse 
voluniq.m de I'eau solida par 
rapport A r'aau liquid* 



0 correspond suk eourbes de fusion (equilibrc solide-liquideX de vaporisation 
(cquilibrc hquidc-vapeur) et de sublimarion (cquilibrc sobde-vapeur) dans un 
diagramme compoitim en absdsse la temperature T et en ordonnee la pres- 
sion/5. 

Pour un corps pur quclconque (autre quo ]*eau) 2 ] un diagramme d'etat a 

1" allure representre figure 6. 
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1 Pour la diL.-.ydt de carbone : 

Four f'B 5 u : 

T ar =2JJ,l&K ; 
p T = S,1 ■ ID' 3 bar . 



2 Pol, ■ le cids-fde de carbone : 
T, s *m2K ; p, ( = 21*3 bar . 

Pouf l ea j : T, e =6*MK : 

* Z1B3 bar , 




Fis t Diagramna p= JtTi d'un corps pur. 

iT rcpresente Je point triple 1 oii coexistent dans leu conditions. (p^,T r ) Lcs. 
trois phases du corps pur. 

’'f. correspond au point critique - au-dcla duqucl il n'e&t plus possible de dis- 
tinguer I'etac liqulde et r£tai vapeur. 

ei T^v, represenlent .les temperatures respective* dc ftjsinn ct d'chullirion 
(vaporisation) du corps pur sous La pression standard - 0, 1 MPa = i bar . 



C.2. Condition d’equilibre du corps pur 



Propriety 11 



Lorsqu : u.H corps pur esl en equilibre a La temperature T et :i La pressLori 
p dans deux phases diftcrcntcs, slots son potential chimique est le 
mime dans chaque phase. 

Par exernpLe lorn d’un equilihre de fusion : 

B, solidc - R, tiquidc ,on j; p ( B, s ) = |i( B, €> . 

De mettle pOUf un (kiuilibie de vaporisation : 

B, liquidc gaz, on a : fi(R, = 

Ltjrsque !e corps pur est present sous troL* phases dans les conditions experi- 
mentales du point triple, alors : 

souspyjTyi |i(B, s)= |j.(B, £)= p{B. g). 



C,3, La relation de Clapeyron 1 



3 . Emila ClHpeirrDt! H 799 - 186*1 
lrgenn?ur physician iramg aia 

CDrtiirttr* cqmffi* Fun lies 

lend ataurti de la iKarmadvrian 1 . qua. 



II esi possible de rclier en un point donne (p, T) d'une courts du diignmnne 
d'etat, la pente ^ et le transfert thennique associe au changcmcnt d'etat- 



Copy rigi'Courfe il 
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Examples : 

cquitibrc S - V : [ , enthalpie de sublimation i 

cquilibrc S= I- : A^H, enthalpie de fusion j 
tquilibre L — v : A v^v H , enthalpie de vaporisation. 




fiy. 7 - H i:Ei:rnnr uLieii • d£ Id 3u 'iLS 
d me c nurbe de ciia nganant d'etat 
dans l« di*gr#nwne i£ T( d'uei 
corps pur. 



Dans Le diagrammc (p, T) envissgeuns deux points ires voistns MET, p} ct 

M'(T> dT, p +■ dp) (fie. 7). 

Le pntcnticL chirnique est 1'enthalpie libre molaire du corps pur R d done 
^ ^pderneme: = V nj df>- S m dT. 

V m : volume molaire du corps pur B 3 
S. M : entropie molaire du corps pur R. 

En M : (i. ( (T, p) = p 2 (‘T,p) r 

En M' r (Ji](T4 dT,/M-d^> = |a 2 (T + dT,^ + Jp ) . 

En faisant la difference de ces deux egalites, on obticnt ; = dfi 2 . 

Or: a^-V^df-S^dT 

dp.^V^-S^dT ; 

i'» = V, nl d,. - S nl dT - V m2 d f - S„ 2 dT . 

Soil: <WV m2 -V„,) = <iT(S mJ -S m] ) 

V m2 - V m t represents La difference des volumes moiaires des deux phases \ 
ct 2 3 



1 , La relation He Clapey ron n'ssl pa e 
utik- i':minaiS5 ante eiugibae am 
Mnceurt 



S| ]t2 -S ni | correspond a la difference dcs entropies -molaircs des deux 

AH, _+ 2 

phases ^ S m2 -S ml = AS ] ^ 2 = — — 

D’ou la relation de Clapeyron : 

■dp _ ^^1 1 

dT = TCVjj.2 - V ra , ) 



Propriety H 



La relation de Clapeyron s’ecrit : 

d p _ AHj 2 

AH enthalpie molaire dc changemcnt d'etat du corps pur B 
de la phase 1 a la phase 2 (J - mol -1 ) 

V m volume molaire du corps pur B f m 5 ■ mol~ ] ) 

I ft pres&ion (Pa) 

T temperature ( K) 

Cette relation donne La penie de la courbe de changcmenc d’etat en fbne- 
don de La temperature* de I 'enthalpie mnlaire de changcment d'etat et de 
la difference des volumes molaires des deux phases envisages. 



Ctvapitre 1 Ent^a pie litjm G el polantlel chimique 
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Application) 3 



IV nit: de hi cuurbc dc fusion dc 1'cau 

a) Determiner hi pertlc de ]ii raurbc de fusion do L'cau au voisjinage dc 273 K, 1 bar. 

b) Sous LjueUe pression, la glace fond-cHe a - I S C ? 

AfujH 0 ) H 2 Op ?) = 6 010 J mot" 1 . 

Masses volumiques : p tatl = J ,00 g ■ tnr 3 j p g]ace * 0.92 s ■ cm" 5 , 

Masse molairc dc Pcau : M = 1 8.02 g ■ mo] ] , 



Solution 

a) II taut utiliser La relation dc Clapcyruii appliquee au ^haTi^ement d'etat 

If 2 OCs)= H 2 0(f) ; 



dp _ 






dT T(V -V . j 

18 m, eau m. glace T 



M 

La volume ittolaire cst V,„ ■ — . 

“ p 

Application numirtqu^ : 



IH . B2L] 



_ 1&.0S ■ IQ" 3 (leg - mol~ ') _ 
1 000 t-kfi ■ m “ 3 ) 



18,02 ■ 10 6 m 3 ■ mol - 1 ; 



V m ri 3 « = — 2 10 '* fKg '" lorl> = 15,60- 10^* m 3 mol 1 , 
m 920 1 kg - nr 3 ) 

Au voisinagc de 273 K : 

dp 6 010 



dT 273(18.06 - 19,60)' 10 -6 

^ — 1 ,41 -10" Pa ■ K" 1 - -143 bar ■ K’ 1 . 
dT 

b) Pnur une viriarioo dc temperature de 1 ’C, on peut assimiler et 

□ 1 A J 

D*ou AP = 143 bar si AT =- 1 *C . 

La glace fond a - 1 ' 3 C sous une pnession de 144 bar. 
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L'essentiel 



J I .a frinctiou d'etat G 

r Nous avons defini line nouvellc foncliun th fc m lOdYnflflfliq UC d'etat, 

r«nt)i3l|)i(’ libre de Gibbs, : G : H-TS. 

r Expression dilTcrenticlIc dc G pour nn system? fenne de composition 
variable : 

dG = Vd? - SdT + V | — I ilir„ . 

A cette relation on ass-ode Le& dcrivcea psniellcs ; 

avcc V 1c volume du systcme rtudic h d'entropie S. 

■ Liquation de Gibbs- Helmholtz relic H, G, T et S = - 1 — [ 



— SH-H-ftl- 



<?) 


ii 

i 

H 

t-j 


[<1)1 


m 




i 



Ces equations sonl utilisables avet : 

G,H,S ; iGi AH* AS ; \G>± r H,b T $ i A r G° * A r S° , 

/ Le p-oten del chimique 

■ IjC potentid chimique |t|j d’une cspece chimtque B eat par definition 

dfi 



M'S 



'■o'^K.^T, ji A i , 



[I s'ajju d'unc grandeur mol lire panieLLcj. commc Le volume molatre partiel 
V b ’ 

0=£ "bPb i V= Z W 6 V B ' 

» B 

■ Expressions du potcntiel chi unique dc I’espccc B : 

Si B est un gait a la presaion p B : u B (T, p L = p 0 ! T, p® ) + RT In j ~ V 

- Si B appariiicnt a unc solution liquidc nu solidc a La fraction moLairc jfg 3 : 

l± T) ~ ji, * (T ) +■ RT In jf £ . 



- Si II cut dans unc solution dilute A la concentration c 



B ■ 



^ B (T) = ^T) + RTln 0 ]. 



Lorsqu’une enpece ent presente dans deux phases differentes* son potentiei 

chimique: est k ihone quelle quo soil la phase. 



Chnr.iird i Enthalpifl libra G et poteen ?: c-liimiqufl 



C opy ri g h ted m atsri al 



/ I liiicmmniL- J l-ui du corps pur 

■ Pour un coips pur quclconque, un diagnmnie d'etat p =/< T) a Tallure suivame ; 




:T : pmnt Iripln 
f : point critique 



equiUbre S = L : courbc dc fusion j 
equiltbrc S = V : courtx- de sublimation ; 
cquilibrc L = V : courbe dc vaporisation. 



* Chaquc cfiangcrnent dc phase met cn jcu un tran&fcrt ihcrmiquc mesure par I'cmlialpk de 
chaD^em^nt li'riat : 

equiLibre S - L : cnthaipic de ftjsinn > 

cqixiiibre S - V : .1 h H j, cnrhalpie dc sublimation 
equiLihrc I. = V : .1 H : cmhalpte dc vaporisatifin- 

■ Equation dc ClapfjTon relative au chunjjemcnt d'erat d'un corps pur* Housdcu* phases ] cf 2 

dp _ 3 

JT"T W mi2 -v mt ,y 



Mise en oeuvre 




Comment bicn utilizer la notion do potential chimique ? 



* Savoi-r fatre 



r 



I © Reconnoitre l'etai physique du compose B que Port ctudie ec preciser fetat standard de refe* 
I rence correspon riant. 



des deux potentiels chimiques : ( IT, p) = ^ 2 (T, P) > puis developper les. deux termes de 

I'eguLLlt:- 



”► Application 

a) Le lllphlfllme solide C^H^, prtkJiuil and-miLes, se sublime i temperature ambiante. 
Quels sonl les elats de reference A tun&iderer dans cette transformation ? 

Quelle est la pros-sirm de sublimation du naphratcnc a 2b “C connaissant 



b) Lie methanol CH^OII est un liquids a temperature ambiante. 

Quels sont les eiais de reference a COnsiderer lorsque le methanol sc vaporise a temperature 
ambiante ? 

Quelle est la press I on de mtpeur saturfmic du methanol it 20 “C connaissant 

(CHyOH, f)= 270,5 kl ■ mol " 1 ex CH jOH, g ) - - 268 ,8 kj mol - 1 ? 

Solution 

a) Hrude du naphtalene, 

© Le naphtalerte solide est l’etai Standard a Ccmsiderer a la temperature de 203 !£. 

Lc naphtalene gazeux consider^ cottime un guz parfatt sous la pression standard de 1 bar consti- 
rue I'etat de reference de la phase gazeuse a 293 K. 

© Lorsque I’equilibre de sublimation est atteint, les potentiels chsmiques du naplaialene dans la 
phase solide et dans la phase ga 2 euse soul idemiques : 



Pour les corps purs solides nu liquides, L'etar standard correspond au corps pur eorrespop- 
dant, 



1 Pour les solutions solides (allispes) ou liquides (liquides totalement miscifolcsh I'etat stan- 
dard reste celui du corps pur. 



■ Pour les £S7 {sculs ou dans un melange)* I’etat de reference correspond a.u gaz suppose ideal 
sous p" = 1 bar . 




p*tC J 0 H ftl s} = 27.05 fcj moi- 1 ce t^lC [D H r . g) = 27,87 k J ■ mol" 1 ? 






Pour le solide, |i(i) se reduit a p,*(s) . 

Pour lc gaz, sous la pression de Sublimation , il fant ecrirc : ^(g) = + RT In 



|, Jp sub i 

v wr 







Chnflitrr i E r.rhutlpm iiftre Cj at potarii'i;; etHmmue 
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Apptkmim mtmdrtqw : 



27 950 =27 £70 + 8,314 x 293 x In [ ~ ] , d’ou p£ ub = 1 .033 bar 

L'unrte 5. ! da fa pr assign n si la Da seal I Pa I maie le bar rpstE tres u1< :is.r f 1 bar = 1 0'' P a j 

Dans la cas :li, ealeu! du jirteniiel ch-.miquE rt'especw gareussR i lau} rpfltUe las nraisior-R cnnniies sous la 
mfima unrti, 

b} Etude du methanol. 

O Le methanol liquids est fetat standard a considirer si 293 K. 

Lc methanol gazeuit considere comrnr un gaz parfail sous La press ion standard de 1 bar est I'ttaL 
de reference de la phase gazeuse i 293 K, 

0 Lorsque Pequilibre de vaporisation est atLeint, Its poLenlieh cbimiques du methanol sonl Les me- 
mes dans les deux phases : 

H(CH 3 Oa t T) = mCHjOH, g, T, f • t ) . 

Pour ]e iiquidc : i+( O = pi # (0 . 

Pour Lc gaz ; = p.°£g'H- RT In ' j > jp* Lf ctant (a pression dc vapeur datura ore du methanol 

gOZCUX cn presence dc methanol Iiquidc. 

D'ou : §i*{CH f OH,t, T)*,ji°(CH 3 OH F ftT^ 

Application num&rifM \ 

-27 h 800 = -2b£ £00 + 8,314* 293* In 



J > d"nu p* it — 3,7 lb £ bar . 
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Vrai ou faux ? 

Ex. 1 Au sujel de ITeau 

On tf propose de comparer Les ptnentieks chimiques 
de I’cau solide ji^f T) ct de I’eau liquidc jt| (T) aux 
trois temperatures i 0 *0. + 1 “C et 1 'C SOUS la 
pression de 1,013 bar. 

a) Tons les potenrieLs ctiiimques sent egaux aux 3 
tempcnilurts limi Slue Les 2 ennscituanis soni pri*enn. 

h> AO : p.gl.0) = |k L (0}, on tie peut rien cemchire 
aux deux aucrcs temperatures, 

c> fiejt— 1 J < m {- L) ;p s (0)s n- L (0>i 
H- S t + 1 3 > m L t+ iJ 

d) (i s ( - 1 ) > fi L (- 1 ); (Ls( 0)«=|i L ( 0 1 1 

i* s {+ O^P L {+ I) 

e) p s < 0 )>fi s {+ l)i 
H^C- 1 )>is L ( 0 > >■»[.(+]}, 

Ex. 2 Melange de gaz 

On melu-Titfe, a T *1 p COnSTfltlEtSs de& volumes eganx 
V r de gaz differents A t (n mole) et A 3 (rr mole), le 
system* eEanl isol*. La wkcfcin dVPiropto AS entre 
1'etui initial et L'etat ilir.al vaut : 
a)2?tRf b) -2 pjR . c) 0 , d)2uRln2; 
c> ne petit pas ttre ealculee. 

Ex. 3 Grandeur constants 

Dans La transformation deonte dans I'exerdce 2, 
parted les grandeurs AU. AU et AG, EciqucILes sont 
nulles ? 

a) Elies; sent tuutes nulles, 

b) AU = 0 i AH et AG ai’h‘1 iiuLk. 

c) AU = AH = Q j : AG non nul. 

d) Aucune n’esi nulLe. 

c) AG - 0 t AH et AU non nuls. 

E 

I 

Niveau 1 

: 

Functions therm odyri a miq Lies d'etat 

Ex. 4 Exlensivite de G 

G esi defirtie par to relation : G=^ ^b ji d ■ 

Jr 

a} Quell cs sunt Les unites utiLisees dans cettr egalite r 



b) Renouver L > expression : 

dG = Vdp-- SdT + ^ 
it 

a pan it de La .relation precedence. 

e) Rerrouver Les conditions duplication de La rela- 
tion de Gibbs-Duhem 

Ex, 5 Entrnpie du gar parfiit 

ExprtnKT I’emropLe du gm parfalt S(jf, T> en fonc- 
don dcs deux variables p et T et de grandeurs carae- 
teristiqueS du p&tfail . 

AppHtatfOfl numcritjue : 

CalcuLer S[p 2r Tj'|i - Sl'p,. T ( ) pour 2 moles de 
dioxygen* uctum que ; 

C p {O ai g}*31.4G + 3,3$10“*T cn J • K ~ 1 mol 1 , 
1\ m 300 K i Tj = 500 K , p, ■ 1 bar i P a =2 bar, 

Ex. G Suffusion de leau 

l>es jgoutteLetEes d'eau ( t) peuMjnt eEre muitUetlues 
a l'£tai LiquLde a des temperatures voistnes de 
- 40 1 J C . Ges guulteletEes sont msEables et pat suite 
iFuii phcnomenc de nucLeaiion rendent a se transfor- 
mer en gtoce (s) Envisageons I gramme iTciiu (tl 
a - 40 “C dans une eneeLnte thermlquement istdee, 
soumise a Ea presskm atmosphedque ; ertte cru 
se trurti forme spnniancment en glace. 

Calculer : 

u> La temperature fmale de la gnunc . 
b) la variation d r entropLe de La goune. 

Dtmniei : 

Af U) H(t (H 2 0, s)±=6 003 J- mol' 1 ; 

C'- ^(HjO. s} = M J ■ K- ] ■ mol 1 i 
Gj m (H 2 0 F 0 = 7*JK 1 mo* 1 . 

Utilisations du potentiel chimique 

Ex. 1 Ena du d r un# sal mi o n « di lues id? ala * 

On considere une solution * dilute ideale * foimee 
d'uiii unique solute {nntfi avee I' indice 2j dans un ser- 
vant (note- avee 1'indice 1). En negligeant la 
dependance en pres&ion., dnnner rexpresaion^ a une 
temperature donn-ee : 

n) Du potentiel tbimique ji, c du solute en. L’onction 
de sa eonoentratiem mtilairc c 2 ei du potentiel chLini- 
que standard jili’ _ , defim par rdterence a l’etat du 
wlute en Mituliun inlinitttenl diluee, dints I'^ctlelJe 
des concentrations moLakes. 
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b) Du potenttnl ehimiqu* ia ^ r du solute cn t’oncdon 
J« m traction moLaLrc x 2 « du porcnrkl chimique 
standard |J. ‘V t _ Jefim par reference a L'erar du solute 
cn loVutton infimmcnl dlhl^ dans I'tchflLc des frac- 
tions molaircs. 

c) Lhi potendcL chimlquc ji] t du solvant en fmie- 
i ion de S4i fr4H.li.Hin itknlaire jr 5 a du potentiel chiml- 
que standard jif d4fim par oefcfenec au cwpa pur 
UtguUe. 

d) Application ini diimde : sachant que la sodublLiredu 
diiode dans I’eau purs a 25 ‘C warn : 

i=l ,3& ■ ltT 3 mol • L" 1 , 

cn deduire ks vakurs des potadkll ehirttiques stan- 
dard dans Beau du dLLode,. p.^ ai L cr „ On 

pose i 

|A a <I 3 . solid*) = 0 J ■ moi - ! . 

Ex S iquiVibre de parts ye du diiode 

enirs deux sn I wants 

Or realise, a 25 °C, un equillbre de panage du diiode 
entre une phase aqueuse er unn phase NOtthuie de 
cetrachloromcthanc CCl^ non miscibLe a Beau. 

* I j CorveenirsTkiH dp divide dans U phase yrganique, 
determines par spcctroptiummcr.rie, cst egabe a . 

L' 1 , 

* La concentration du dlieuJe daps la pliase iqueuse 
est dctermincc par rirrage. On obrieni aLnsi : 

e ] 2 aq = ^-49 - If) -4 moJ ■ L - ^ . 

A panix des resutiats obtenus, caLeukr k potential 
dhiroique standard do dUode dans CC1 4 ; , 

fJofl Ntv : pj 1 - a 9_ ■ 16,35 mol - 1 . 

fCentnte - SupiiecJ 

Ex. 9 Press ion de vapour sal u rente de I'eau 

writ 

Hg liqyirl-n 

anceinia 
tharmaslalea AT 

•*U vap-ni. r 
eau liquids 



On perut metimrm pridision, Is pnsssson de vapewr 
samrante de Beau en foncilon de la [cmperarure . 
A373>l5K:p*i jO =l01 325 P*. 

La valeur A 25 *C pcul etre deduite de la donnee de* 
potcnticLs chiimiques de I'eau sous ces deux era is : 

(lx *(290 J 5 K.) ■ - 237. ITS bj moL' 1 ; 

298, 1 5 K) =- 228,1 R9 kj mol 1 , 

Deduire de ces dnrnees p H 0 i 298,1 5 K. 




Ex, 10 Detarmi nations de 

grandeurs caraclerisliques 

1) Solubilile du diiode solide en snluibn 

aqumiw; 

A) Quels iOrtt Its deux eUits de reference a 
ronaiddrer ? 

b) On devnne . 

a t (l J1 i)=OJ mtJ* 3 5 

p. a (l 3 , aq) = + 16.43 kj muL - 1 . 

Bn deduire III xolubiliu; du diindo en soUiLmn aqueuse 
j saturec a 25 °C. 

2 ) Pres-sion de vapeur du dibrnnie 

VbuS ave£ deia remarque les louides vapeure de 
dihrome qqj s'echapperll do Jlaton lH.mique vnus 
uuvtoZv sous la hone, un ilacon de dihromc ILquide. 

a) Quels son les deux ctais de reference a envisager ? 

b) On dome : 

f)“OJ mol- 1 } 

fi°4 Btj, g, p°) = + 3 138 J ■ moL" 1 , 

En deduire p w a 25 °C. 

Ex. 11 La translormalioti i Fe 4i ^ 

Les masses volumlques du fee le ec du Ter 7 valent re*- 
peotLvcment 7,57 1 rt 7,633 g cm -3 a Leur rempera- 
rure dd transfonmarion, [910 *C suors I bar). 

Lkfuhalpii; de ohiinsiBment d’etat Ft ft Fe v vaut 

600 J ■ mo] 1 4 6l0 r, C«T t 665 J- mol- a A S£? "C 

a) Exprimer l^H conune unc tVmawn ififau de T 
dans le dornaine de temperature envisage. 

b) En supposant que V (i - V ,. f reste constant, calculer 

La pfessinn pour laqueLk ks deux Tonnes du fer 
coexistent A 827 . 

Dtihttee : M(Fe) = 11.81 g ■ naH’il - 1 . 



Niveau 2 



Ex, 12 Au eu jet du benzene 

Les prcssions de vapour au-d«sus du benzene striide 
et Liquide sont regroupeea Jans le tableau suLwani. 



IK 


260,93 


269,26 


278,68 


305,37 


333.15 


349,82 


pbar 


0,0127 


0,0242 


0,0478 


CM 75 


0,522 


0,91 1 



IjC point triple du benzene eat a 278; 68 K. 
j Calculer ■ 

a) TenrhalpLc de vaporisation du benzene ; 

b) remhalpie de subLimadh'in du benzene j 

c) la temperature d'cbulLiiion du benzene sous I bar. 
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On supposera que La vapeur de benzene '■* ranp^RI 
commt un gas parfait ftt nut 

^ Tttn Ibqijhfc 011 ^ m, Milide' 

Ex. 13 Etude de la vapeur da zinc 

b pte&aion de vapour du. zinc •aii-dessus dv znVC 
liqulde r:L dorake par In relation ci-apres. 



In p= _i2_^2 _ 1,274 JnT + 22.055 

awec p tn bar ci T en feclvin. 

En deduire I’cnthalpic de vaporisation moUirt £ 
1 OCKl K. 



Indications 



II. faut parar de L’LJcc quo Reau soLidv et Ikau liquids 
ra soflt en equillbfe stable snui la pfesaitm dc 
1*013 bar qu‘a ia temperature de 0 



Rappel de La Lin do Jcmle pnur un gaz parfaii : U ei 
H ne dependent que de T. 

DU 

|i. fi depend de p ei dc T ; exprimcr dp. ^ . 

| 1^, | = j ; milisw le ottice de Cauchy i la dlffe- 

rendeUc dG pour evalucr f t- I „ 

\dpJT 

iai 

Fairt un bilan entbalpique ; 1’eau liquide a -40 *C 
donne I'eau liquide i 0 C C et une panle de cene eau 
k transforms en glare a 4 *C. 



Lkntrupk dt fusion 4 riuJ S ™ donrke paf la wla- 

non if^S = -= — , 

1 fu* 

La variation d’cruhaLpk tonale esi n ulie. 

IV'ur f entropie f il faut ch Ruler Ikntropie d« tfwque 
tmimlUl nation et cnguitc gammer. 



Exprimer Its povsdels cbimLqties de Ikau liquids 
pure, puis cetui -de la vapour, les egalcr : an en 
deduil - 

[SB 

Utiliser la relation de Clapcyron i, negligee 
V m, Nqctfc dev3IiL V m, m i ****** “« ta P r «- 

skm e< p(T), 

On poge A H = A + BT ; A er E cnnitanies. 
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Solutions dcs eocev'cices 



Q*C,M. 



Exercic« 1 



a) jFmfjt t nuns p = 1 ,01 3- bar 5 deux phases ne sont simultanemeni presences qu h a 0 "C. 

h) Faux : la premiere pa rue de 3a response esi exacte, mais un salt qu’aux autres, temperatures, 3e 
putcndcl chimiquc dc L'cau nlide cst inferkur a ecluii dc Peau Ikjuide pour T < 0 ' C et superietu 
i cetui de L’eau liquide pour T > 0 “C. 




c) Vrai : voir schema precedent, 

d) Faux 1 voir schema. 

e) Vrai ; voir schema, 

Hanna* reponses : c) ec e). 



Exercice 2 



Toutes 3es nepunses etant differentes, unc seulc esi cxactC- 
Avant melange : G, = + RT fto £]] + „[ (l o + R Tto (A]] 



Apres melange. Is pression du melange rests egale a p. nai-s Ir prassion panicle de cheque gai do-vi e-nt 
+ V) »- rtRI et p B <V + V) « fiflT. d eni p A « p B ; or p = p A + Pb, d Q '' P A = Pr, = 



On a done 



G 3 =jj 



> RT K&)H^ +RTte (^)] 



2 p- 



a ™l g a G 2 - g l = rRT In | + bRT In ~ --2 bRT In 2 <0 , 
dA..G 

^-- 2 rrRta 2 > 0 . 

Bowie reponse : d)_ 
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Exercice 3 



L'energie Interne et rcnthalpie d'un paz parfait ne dependent. que de la temperature absolucT* 
dr au couni du melange celle-ci n*a pas change done U et H rcstCTU constantes avec cnmmt 
consequence ; AU = AH = 0 . 

Bn revanche AG est negadf. 

Rfinne reponse :c). 



Exercices de niveau 1 



Exercice 4 

a) ]3 n ]; avec w EJ : quantile de matiere eti nude ; 

B 

|j. B : potentiel diimique en joule par mole {] ■ mol - 1 ] . 

G s'expnme en joule :J I . 

b) DilTerendons G : dG=^ + Y jA H d>J B . 

B B 

Or Le porentiel chitnique d'un corps pur est unc fonetion do 3a temperature el de 3a pres-sion 

p) : 

av " v « ■ 

S B : eniropie molaire panieJlc dc I'especc B, 

V B : volume molalrc panicl dc I'cspccc B. 

D’oli : dG = ^ |agdH B + ^ £ n dT + 

]J B 

dG = ^ ^B drj B + X (-«B S B ldT + X ("bVbW- 
B K t! 

Far definidon dea grandeurs moliires parodies : 

S : entxupie du Kyn£me (d’enibalpie Libre G), S = ^ rt 0 S B 5 

V : volume du lystctnc, V - V h b V b , 

B 



D ou ; 



dG = Vdp-SdT h X l i n t ^ n B' 
Ti 



c) EgaLons 3es deux expressions de dG : 

Vdp-SdT+£ =X ^R d *n + X 

B B B 

SoiT Vdp- SdT = ^ *J R dfi K : relation de Gibbs-Duhem. 

B 

Exercice 5 



Lyotropic S esc une I'onctlon tbermodyiumique d'etat. La diffcrcniic3le dc la fonction S(T.p) 
s'ecrit : 

-GSM &*• 
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Nous avons eiabli dairs Implication 1 du eoura que : 

\dTjf, T 

Pour evalueT | ; nous utilisnns I e criccrc dc Cauchy applique a la ditlerendelJe totale de G : 

'dV\ fd$\ , /a&\ /av’- 



ea--(S)r*“'©r“-(a- 



Hn con&tdcram Le dioxygene comme un gaz pariah obeiyyant a la Lol des gaz pariahs pV = *?k'T * 
un obtient, it p constante : 

^S'h 



pd ' V = n RdT s d’oo ; ' ^ 1 = - — 

\ ilp)*Y p 



C 

D'ou i dS = -=7 dT - wR — avec C n - , 

T p P P- ™ 

En integrant cetlc relation entxe Les deux pressions p } QX p 2 Cl Ics deux temperatures T| et Tj 
Apphcaium numiriqut : 

$(Q 5 , Ki MO K, 2 bar) - S«J 2 , g. 300 IL, ! bar) 



= 2 f™ (lLi^ + 3,39- iO” 3 '' dT- 2x8,314 
f 3«ll T ) Up 



= + 21,97 J K" 1 



Ex ere ice B 



a} II fout envisager deux transformations : 

1 g d'rau (f> a -40 °G — * l £ d'eau (€) a 0 e C 4 A H j ) 

rrt g d’eau ff ) i 0 5 C -+ 1 g d’eau (a) a 0 “t (AH^) 

L'fi ic«j»r L& etant Ihurmiq uemenl isa lea, la tra nsJormatla n est a riia n at cue : AH 1 + A H 2 = D . 

iH l = c ; h *^ H 2°' Ox £0-^40J)= 168,9 J i 

iHr-x [- A |ua H0(H 2 O, s)J = - 333,8m J i 
d’ou i m - 0.5 g „ 

A la fin de la SurfuSiOri.. U y a coexistence Je 0,5 g de glace et de 0,5 g d’eau : 3a temperature est 
done dc 0 ^C, 



-j- 

b) iS.iS 1 +AS J . a C»„ln( T 2J* 



m 

Is 



x 



-^h0xh 2 o, S ) 



avec T 2 - 0 + 273 = 273 K et T, =- 40 + 273 * 233 K . 

IS U3'3.j 18 273 

Une transformation spontanee se traduil par une augmentation de 1’entmpie du Hysteme. 



aT 
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Exerctce 1 



a) Premier etat die reference : 1c solute cn elution infinimeiu dilue, dans l’edielle des concentra- 
tions molaires, 

» L 2.e = Pl*.- + RTbl ^J) avec c°-l mul-lr 1 . 

h) Deuxieme elat tie reference : le solute en solution infinimcnt dilue, dans rccbclle des fractions 
mokires. 

^l r *=^2,*,** + RTlll5( 3- 

c) Pour Ee solvani, en prenant eommc etat dc reference le corps pur Liquide, on obtient, dans 
Pedldk des fractions mukires : 

+RTbljr l 

d) Pour ]e diiode solide ; ji( I s } = |a°{ I j, s ) = 0 J mol - 1 , 

Pour Le diiode en solution Aqueuse I S = = 1 ,36 ■ 10“ 3 moli ■ L - 1 , 

D'nu a I’equiLibre entre le diiode solide ei k solution aqueuse saturee : 

^(I 2 ., = fi( I 2 , en solution) , soil 0 = jjl^ 4 RT In . 

Application mmAigw : 

|i o ^=-RTIn x k In ^ 1|36 j l0 ~ =* 16,3? kj mol' 1 . 

ttn n 2 

Par definition de la fraction molalre : = : — =* — . 

* 7?! + Ffj Hj 

« L = 57,5 moles d"eau dans 1 litre. 

j-j , = tiV = 1 ,30 ■ JO" ^ X 1 = 1 ,36 ■ 10“^ mole de diiode, 

D'ou JE, - — ' 10 1 1 2.45 - 10- 5 . 

2 >5.3 

Or 0 = ^ 4 RT In Jfj a d 'o 0 ; 

Appikaiim jaanhi^ue , p,£ = - RT In x 2 = - ftj 14 x 2*>ft x In (2.45 ■ I0 r5 ) 

= +26,3 kj ■ tpoI -1 

A Le- potential chrmiquc da refernnce deprnd da I'axprassiori da la quanlite du solute Puns la Solution dilute 

CP id cam 

Exercice a 




solution aqueuse dc diiode; pjl 2 , aq I 



solution d e ditode d a ns CCI^ : wlf,. or 3 1 



Ia diiode est en equilibre entre Les dens phases tiquides non miscibles, son potentiel chimique 
est done le meme dans les deux phases : jtflj, aq) = p-(I 2 , ore ) , 
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Dans Pechelk" den concentrations- molaires ; 



D*ou : 



<« +RTta fe)=<.<™ +RTto 



/ Cr ^ 






uP - uP 1 “* = uu Q -i- RT in 



\ *| ' 

8.49 ■ 10-4’' 



|4-p* = 16 150 + 8,314 X 29S X In ( ^ — - 

17,40-10-^ 

|if' “1 = + 5 280 J ■ mol" 1 . 

y/\ Le potential chimique ce r frftmari c l* dlpend da la nature du sol'/ant. 



Exercice 9 



V , L'c a i liq u ide a I u w Ulper u lure T el T eau vapeur a la ‘err per a 1 .1 re T sous la pre ssion jp h D sanl en etjuil 
1 i'e ha: Inn Doric lours ootantiels eti imi q l t?s sam egaux. 

Pour L’ca li Liquid e n scale dans sa phase : jl l = pj* . 

Pour L'eatl Vflpenr > Considered tumme un gai: parfait sous la prtssion ^ : 



bre dens 



kv = Pv + RT ]n 



pHjO 



D’oiii A fa temperature T 1 ^ = Hy =* ^l* = + I' 1 






(Ph*o\ 



Applicant ? rr rrMFireFig-Ht’ : Kl - Py = - ^ 589 J mol 1 . 

D ’™ : p »,°‘ pa exp (oi^mn)' 3 - 127 10 ' v 

Or - I bar done p|| q - 3.127 10" 1 bar s 

(j _ |Q s x 760 _ 



ou 



P - ■ 



101 125 



750 mm de Hg dune Q = 23.45 mm de Hg . 



Exercice 10 



13 




' solution aquOuSO saturfee Cn dnr.'Hc 
■erotooiOeijiioiJe 



a) Pdur r-etlt sobde, L'etat de reference est ]c carps pur soLidc : le dLiodc. 

Pour la snlutionj I'ctat de reference est unc solution hypothctique dc concentration 
e 11 - I mu] L * ? se compurtant comme une solution ideale. 

Pour I 2 solidr ; p. = [^ !| . 



Pour l 2 en solution aqueuse : p = + KT En 



'V 



Uopyrijgttte&r 





b) Si le SySteme esi a Pequilibre, le poiencicl chimiquc du coups pur dundc est Lc mcmc dans les 
deux phases. 



fig - |jl^ + RT !n 



'V 

\ C °J 






Cj = r exp 



RT 



Applkamn ntmmquc : dans unc solution sarurcc cn diiode, 

-16 430 









fl= 



vapeurE de d drome sc is U sressici a- vapaur saturarKa % at de I'air 
dibrnme liqinde 



a.) Pour lc corps pur dibmme., 1 'etat de reference correspond au liquide qui est un etui standard SOUS 



Pour Les vupeurs de dibrome, Petal de reference serait le gaz parfait Br 2 sous la pression. stan- 
dard p° = J bar = 0.1 MPa . 

b) Le dibrome est present dans les deux phases done son polemic] chimiqoe est le meme dans les 
deux phases : p,( Br 2 , £, Tj = |A(Br 2 , g. T, p-^ ) , 



D’ou : 



„* = + RT In ! ^ =#* «p( ) . 



, . - - u { -3 13& 

Applicant?* numenque : p Br ~ p u exp I g ^ 



= 0 2*2 bur 



Exercici? 11 



La phase ( 1 ) correspond uu fer n ; lu phase { 2 ) Correspond au fer -y. 
a) V^^A + BT, 

Al 100 K(Sa7*Q t ! 065 J ‘Tirol" 1 . 



A 1 I S 3 K (910 *<Z) t i n H f[ . y = 900 J - mol " 1 

I00B 
1S3B 



1 665 - A + 1 

D'ou \ 

j 900 = A + 1 1 ! 



A^H ^^ = 11 803 - 9.217T eo J mol ] 

EX U Hr 



b) Le volume moiaine et la masse voLumique sent lies par La relation V - — 

P 

D’nn , 4 V . (1 - ±)-SHS 



7 ra 

A _j =-6 ■ 10 ® m ! mul 1 . 



En utilisant la relation de CldptyiOll] un oblient : 



11 803 “ 9 . 21 7 T ™ 

dp = - o I , 

- 6 - 10 " S T 



En integrant enlre 



jp°= IQ 11 Pa ( 
|T = 1 1S3 K 



etp 

et T= 1 100 K 
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](P 



] 1S3 



1 183 T 

D'ou p- \ .581 6 10* Pa , sioit 15 ft! 5 bar 



Exercices de niveau 2 



Exercice 12 



a) Suit I'equilibrc physique dc changemeru d’ecai i 

bemene(liLjmde) - benzeneilvapeur) . 
La relation, de Ctapevron fbumit : 

dft _ 



dT T(V m lM! -V mlwujdt ) 



RT 



Kcgjigcons le volume tnolaife dil liquide devant cdui dc !la vapcur : V = — . on 
obiicnc : 

dp _ ^ P H • P dp = * vap H dr 

dT rt- p R T 2 ‘ 

Intcgrons cene relation entre p T = 0.0478 bar, T T = 378.68 K , et ic point crsurant p y T 
(T> 278,68 K) „ 



Forme inlegnee : 
D'ou : 






^vo P H f J 



i _H 






R 



RT 



1 i™H 

In p es-t done une fonction affine de - dc pcnte ^ — - 

1 K 



10 J 

T 


3,588 


3*275 


3,002 


2,850 


lrt Pw 


- 3.04 1 


-■1,743 


-0,650 


-0.093 



Une analyse de regression lineaire fournit : in p iM = - 



4.046 - 10- 



+ 1 1,49 



A H 

■ — = -4,046 10 5 (coefficient de correlation r s 0,999 92 ) ; 

K 

"nil : Kmp n -+ k J mol" 1 , 



b) On pent repreodre ]e meme calcul avee la sublimation (T < 378.68 K) : 
* B ab H 1 . 

]n Pwb ’ f + 111 p z + RT J 

■T 



10VT 


3,832 


3*714 




-4,366 


- 3,721 



^wiss 1 
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CHAPITRE 




Equilibres 

chimiques 



Introduction 

[ dierniodynamique nous permtt d’apprihcndtT Its proprieties physiques du corps pur 
som ses ditYeremes phases. On peut ennuUe eafculer Ees grandeurs therm ndyna mi ques 
standard associees a une reaction chimique. Mais nous tie ponvems nous decider pour 
(’instant. sur 3c sens d' evolution spontanee d L un systeme en reaction chimique. 

Le hut dc cc chapiirc esr double : il doit nous permetire dc prevoir It sens devolution d un 
systeme en reaction chimique ei d'erudicr l^iar d'equi Libre lorsque celui.-ei cst atreim. 



Plan du chapitre 2 

A Gr andei n i • r • ;ic 39 

Grandeurs thermodynamics standard Ii4g$ a la reaction chimique . . „ ... . 30 

Variation des grandeurs ihemiodynamiques standard avec la temperature . . 4Q 

B Fquiltbres r hi uiqiu?* . ♦ . , 41 

Sens do revolution d'un systeme on reaction chimique 41 

La rotation do Guldberg ct Waage : 

I a coin sta nte th er mody nam i q u e d'eq u i tibra K° t T ) , 46 

Les differents typos d'4quilibres chimiques ............................. 49 

Methades 

l' essential ■ mise en oeuvre . , . . . 53 

Enonves des texercices ...... 59 

Irnthittiuris 62 

Solutions rft'» exencidiS ...... 63 






A. Grandeurs de reaction 



t. La notation utilisanrt jn ngni 
k i';|.! 1 1 . 1- |S(:ra i. 1 iIi:;hi: demanfflre 
ceri'alti Dn parlera a ussi du 
itacnon dans le sens direct qu 
sons I ' 

m 

— *- 

ei d& ria tnon d arcs le earn ifluarse 
ou Mnst : 

(2) 



Z. Lea nombres =:(ec tiiometnqutis 

» B ft 0-p siml ulu'ibi ikmj 

»' H ei np>0 . 



Une reaction ehimique implique la transformation d’un certain norabre de 
substances illitialcs appcLccK les, rcanifs en un certain nonibre de Substances 
finals appelees les prod nits. Cette transformation peut etre totalc (die sc 
traduit alors par la dfeparition du rcactif limiirant) ou pamticbc.. elle donne 
alors lieu a la coexistence dynamique desr^actifs et des produiis dans Lin ecat 
appcli 1 ctat d'equilibrv. 

Bn accord avee les rotarmns de n.U.P.A.C. > on p-eut eerire differences for- 
mulations pour traduirc une transformation ehimique : 



i'r|R : 


reaction direCCe" ; 


L.' K jR s* v ]3 P : 


reaction dans les deux sens ; 


v tt\ R ^ V P P 1 


reaction equilibree ; 


jti^RavpP : 


relation stoechiomeirique , 



A.l. Grandeurs thermodynamiques standard 
lices a la reaction chimique 



3, Duns lino rtiftliW {tkrfflique.il est 
PECESs-aire do prac ter |'©tat 
ptiysique dies foa:t1s el des 
prnduils : 
fj> Mlide;. 
t i i . hquide ; 

(S> : 0 m; 

( aq ) : wn solutiM uquBusti. 

■1 Par (.nnvimtHjri. p-our Ibs corps 
purs simples dans Ieur Btat 

sia’idard . 

-VHg. - 0 J mail- 1 . 



A. 1.1 - Enthalpie standard de reaction i r H° 



D-jlimtiOn 1 



[/cntbalpk standard dc reaction A ll' 1 est dclinie pur In relation : 

A^ 0, enihalpie standard de reaction (J ■ mol ] ) 
nnmhre stfEchLometrique de Tespece B 

A f H^ cnthalpic standard dc formation 
dc Fcspecc B 1 (j mol - *} 



A r H 0 -^ 

b 



A* I *2 - Hn tropic standard de reaction A r S l ' h 



Orfinitinn 2 



I.'entropie standard de reaction A r S’- 1 est defime par la relation : 



5 . La ddiErniinatiDa erperimanlalB 
de I'antjrqpiB du corps purdMS 
i eta: sord«rd est ?Hectue? dans 
I'annesE 1 snuBe d la tin da cet 
□uvraga- D'spris la? principB dB l 'E^^ 

la IhermndvikBinique, pour Ibs corps n 

puts siir lilts dans (am Bear 

standard : S| > 0 



A r S° entropic standard dc reaction (J ■ K 1 ■ mol J ) 

Sg entropie standard de formation 
dc Pespecc B (J ■ K. - ^ • mo!" ^ ) 



B. Par convention, pn<jr les corps 
pyre simples cans laur friai 

SflflPlJillll . 

i,0| ti J mol 1 



A.l .3 - lmthalpir libre standard de reaction A r G 1 1 



Definition J 



L’enthalpie litre gtatidnrd de reaction est defmie pat la 

relation : 

A r G" enthalpie libre standard de reaction CJ ■ mol - 1 ;i 



V**-Z vrt 

B 



A f Gf[ enthalpie lihrc standard de formation 
dc I’e&pece B” (J ■ mol" *) 



Chnpilrn 3 : Equilibria; chimiqijr-s 
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A r G L1 , A r H t> ct ijS 13 sont Lies par ]a relation : A r Q°(T) - A f H a - TA^SV 
A. 1*4 - Capacite thermique moJairc standard 



de reaction A C*| 
r P 



Definition 4 



1. -},L^ csL I h cnpndH; thcr in qn i: 

rnoliir? standard de rdaclwn, 
expflnieB en J mnl ' -K" 1 . 



2. £en& nlvfaawlslt tUtti pour 
I'snEropie : 



La capacity thcrmiqne mcilairc a pres si cm (onsunne (Tuit Corps pur 

0 

B duns les conditions sEandard m [B) cst definite par ! 

Cp ,„t B ) capacite thcrmtquc molaire 
standard du corps pur B ( J ■ mol' 1 - K" 1 ) 
H/i enchalpte standard du corps 
pur B {] -mor 1 } 

cnthalpie standard dc formation 
du corps pur B {J mol - 1 ) 

T temperature en kdvin (K) 



S.»‘ B >-L7rJ, "I— l 



En tenant compte des nombres stujchiometnques assoc Les auK different*! 
rcactifs ct pro-duics, on obticnt a pres&ion constants : 



dA r H rt (T) dA,H^ 



dT 



dT 



"I V B 
n 



dT 



-5>bC« <B).A t Cjt' 



Cette relation est connue sous le nom do relation de Kirchhuff : 



Cf annena 1 pour la sfarmnstratian. 




Application 1 



Grandeurs u ssocieeti a la reaction 2NOj(gl = N ^ O ^ p:J 



Especc 


Nj(*} 


0 2 (r) 


NO z (g) 


N z 0 4 fg) 


A f H fl (kj mol l l 


0 


0 


33,2 


9,16 


S* ( J K" 1 - mol" 1 ) 


1913 


205 


240 


304,2 



a) Calculer les grandeurs ihennodvnamiques li£es a la formation de \Oj, tie N,0^ a 

T- 298,15 K. 

b) En deduiro les grandeurs: rbermodynanniques associces a la reaction dc dlmerisation de NOj a 
T = 298,15 K. 

Solution 

a) Equation bilan dc La reaction de formation de NQ 2 : ^ N^lgl + O^gj-^NO, 

A r H° = A f H°(N O j, g 1 ; A r £° = S°(N Q 2 > g > - ~ S°{ N a . g ) - $ D { O 2 > g) = - GO ,7 5 J - K ] ■ mol 1 j 

A r G B = A f *i 0 (NO lt g:) = .i r H 0 -TA f 5 0 = 33 200 - 298,15 k (- 60 h 75) = + 51 313 J! mol 1 
Equation bilan de la reaction de formation de N^O^tg) :: N 3 (g} + 2 0 z (g) -tKiO^g) 
A Jr H n sA f H cl (N 2 0 4 ,g) = + 9.16 kj moC 1 . 

A r S° - S*( N 2 Oj, g) - 2S 0 (O 2 , g) - S Ll (N a , g> = - 2973 J moT 1 K" 1 , 
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Cvura 







\G 0 = A f G a *N 2 O 4 .r>=\H u -T\S 0 ^ 160 - 29S, L5x(- 297,3) =+97 sun j mol" 1 , 

b) Grandeurs assndees a la reaction 2NOj(g) = N.,0 4 {g'J ; 

A r H 0 = A f H fl j N 2 (h, , g ) - 2 A f H°( NOj, =-57 ,24 kj ■ mo!" 1 i 

A r S° » S & (N a O ii? E ) - 2S fl (H0 2f E ) -- 175,8 J K" 1 ■ mot * ^ 

i r G°=i r H cl -Ti r S 0 = -57 240 - 29S,15 >£ <- 175,6) ^-* *2 kj mol-* , 

On pcut aussi calcuk-r A t G^ en utilisant les enthalpies Jibres standard de formation des dens 
composes : A r G<> = A f G p <N 2 0 4 . g} - 2A f G f> (XOj 1 .g) = 97 800-2x51 313=-4,82 kj mol \ 



A. 2* Variation des grandeurs thermo dynamiques 
standard avec la temperature 1 



1. JL r & & , A r H fl r i r £ fl ' «t i r C^ 
Mcientavec la temperature. 



Preprint? 1 



Bn utilisant La relation de Gibbs-HeLmholtz appliquee a un systeme en 
reaction ehimique, on obiieni les relations suivanies : 

A r G°(T ) = A r H°f T) - T A r S°(T) ^ (T) 

s 

'5=— ]:— vm— X “b s b( t > 



fOi 

\ V I fp 



,jT 



A r H fl (T) ^ W » A * H i (Tj 



T 3 



T 2 



AP 



l 9T J P =A ’ C * {T) '| “b^bCD 



Application 7 



Influence de T Bur ies gninileurs slanilunl 

L’enchalpie libre standard de La reaction CsO(s)4 SiG-,(s) =Ca5iQj(s.) est donnee par la 
relation : A r G°(T) = - 31 1 673- 1 l,63TlnT + 27,18T+ ll,L7 10 3 T 2 . 

En deduire A r S D OH s A r H°(T) et A r Cj(T). 

Solution 



A f S°fT)=-- 



dA r G fl (T) 



JT 

A r G^T) en 671 



= -15,5 -t- 11,63 In T- 22,34 10 *T (en J ■ K“ 1 ■ mol " 1 ), 



1 1,63 In T 4 27,18 + 11,17 lO'^d’ou : 



/A r C^(TK 

d { T J 811 



|Z3_iM3 + U . n , l0 -3 = _ 



A r H e (T) 

dT T 2 T ” t 2 ' 

Or en deduit A r H 0 (T) = -811 673 + 1I.63T- 11,17 10~ 3 T 2 (en jmol 1 ) ; 

B dAJ^iTj 

A r C“(Ts= — r dT ±r 1 1 ,63 - 22,3*1 10" 3 T (en J K“ 1 moL' 1 )- 



Ch&piEre 2 : Eijuilibrea LJiimitiuts 
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6 

1, H § . £]] soul Jt ;■ valturs tables 
el fourmes a 2&B.15 K. 



2. dS^ correspond a rarKtropio 
file m ana ire erfrfie au cones, dele 
raeciic i : ells sst ausEi noise dS c . 

Carte ouissance eblipetoire de 
rantrap a trpduN la fait qua les 
rfi 2 .CEnt.dS dlimifluei *9 dfir<H.lml 
dans tin sans bien delermn^ 



L‘ approximation d' EUingham 2 

On ne tient pas compile de F influence de la temperature sur E'cntbaLpie stan- 
dard dc reaction et sur Fetniropie standard de reaction. Cela revieni a poser 
ij. C^(T) - 0 J - mol" 1 - K" 1 , d’uti ; 

i r H a lT> *=* i r H c (29&) = i r H°^ conimme 1 ; 

A r S°(T) *= A t S°{ 208) = A T S° * constant* 1 t 

A t G°(T) - A r H° - TA r S° = A - BT ( A, R ■ wTUtmtcs). 

f 

B. Equilibres chimiques 

B*1 . Sens dc revolution d*un systeme 
en reaction chimique 

Con&id£rons on systeme fcrmcj maintenu a p ct T constantcs* contcnant une 
solution concentric de chlorure de sodium j peut-on obtenir uni* solution 
d’acide chlofhydrique et des cristaux d’bydroayde de sodium en attendant 
snffisamment longtcmps ? Nous savona* par Inexperience, que cettc transfor- 
mation n’est pas possible. Mats peut-on ie prevoir Rjacc a des donnees 
thetmodynamiques ? 

B.1 ,1 - liiutU' tl iitu’ reaction chimique 
monotherm c ct isubarc 

bnvi&ageuns un neacretir ferme, place dans un thermostat a la temperature T, 
en liaison avec Farmosphcre par un piston sc deplaeant sans froctemcnt. Le 
systeme dans Lequel sc pruduit La reaction chimique est alors munolherme et 
isobare. 

Eviluuns la variation elementaire de Fenergie interne : 

dU=fiW + &Q. 

Le travail clemcntaiic 5W = -pd V s’ccrit : - - dfpV;^ . 

IjC deuxienne principe prevoit que> pour route transformation naturelle* la 
variation el&nentuire d'en tropic s’icrit : 

ds-59+ds^. 

Cette creation d’entropie' dS irr est en fait Ic motcur dc La reaction chimique 
car dS- > U . 

ITT 

On pent done eerirc ftQ-TdS-TdS.^* d’ou : 

dU = 5W + TdS - TdS iTr . 

Soft ; TdS^ = ftW + TdS - dU > i) i 

or i &W=- d(pV | p ; TdS = d(TS . 

Done ; TdS^ = & W 4 TdS - dU = - d(U + j>V - TS ) T . 

Cent ditferenaclle represente cn fait la diffcrcniiellc dc la function d'etat 
enthalpic libre G = U + pV - TS :TdS. rr = -dG . 

Lc sens d 'evolution d’une reaction chimique est done fixe par la cod- 
ditioD dG <0 s ce qui correspond a uuc diminuliUil de renlhiilpie libre du 
sysieme. 




al 
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Prnpriclc 2 



Un systems en reaction chimique monothertllC Ct isobarq cvoluc 
mat que d (r < 0 T 

Nows, avons mnntre dans le ebapitre precedent que L’enlhaLpie litre d f un sys- 
teme etait Line function des grandeurs Lmensives p et T ct dcs grandeurs 
extensives /? B , quLUitites de matiere dcs espcccs F! : 

G — G[p, T, n B > . 



1. Sait is definition de r Hnthalgie 
■■bra G : 

G * H - TS . 

In Uillfirfrnnflrit terra relanwi par 
rapport a re-YanG-Bmprrtdeta 
ruaeiiiin, on otmenr . 




and : 



d r G - i r H - Ti r 5. 

A, G Bl i r H err J rr.al 1 ; 
i r S b n J ■ K* 1 ■ mol 1 . 



At el p constantes ; dG = Y ' ' du« - 

b^Vat b 

dG= £ |L B dn B 

L'avanparuent dc reaction 4 est lie- a La quaislilii de maiiere de L’espeee B par L 
dri E = v B d£ avec u- E le nombte sioediiometrique de Fespece B, 

Ainsu G apparait tuirme une function de p, T et 4 1 : 

G = G(T^|>. 



A T et p constantes : 




de, 



Of 



hi 



correspond 



a Fopcrarcur dc Lewis A r d k ou : 



dG = \Gd£ 

i 

\ { G esi vine grandeur Lnstancancc , 



| Prnprictt? 3 




L’evolution spun Cm 

tion chLmLquc cst tell* 

\G d| < 0 


iee d'uii svsieme monoiherme et isobare en reac- 
e que : 

A r G enthalpie Libre de reaction (J ■ mol - - 1 5 
£ avancemeni de la reaction (mol) 



On pent catcuter entre deux avaneementa 4 t ei 4 2 , La variation d'enthalpie 
Libre d n systeme t 

G(e 2 )-G(|j) = ^ A r Gd?, 

Par analogic entre les deux expressions de dG, on obtient* a p et T fixees : 



d'oii : 



dG= ^ JJ- B drt B = X p B r R d4= d£ a 
B K 



Dtlin ilian S 



L'cntbalpic librc dc reaction i r G est definic par La relation ; 

A r G enthalpie Hbre de reaction (J ■ moL - l ) 
v R nombre stixchicunctrique dc I'c&pecc B 
p, B potentiel chimique de respect B {J ■ mol ■ j 



\ G = I. *B^B 

B 



Chsprtr* 2 : Eqmlibres chimiques 
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1. RT = 1 10Q J ™i 1 

f^p°- 1 I: r r 



2 (taralifes atEchioffletriques : 

i, N n ; ==2 
l \Q t ~ 4 1 



B.l»2 - Exempli: d‘ application : tine reaction de 
dimerisaliun 

* Un reacieur fertile, maiiiLenu sole one pression p =p 1 ' ■ I bar , conticnt Lni- 
tialemcm une mole de NO, . 

t*- 

Cc compose peui sc dimeriser seloo requation bilan : 

2 NO,fg) ■; N 2 0. s (gj, 

Nous Aliens ctudlcr les foncuons Cj(|) ei .1 G(4) pour verifier le bien fondle 
des prDpmi'ian-s du premier paragraph?. 

La temperature est maintCRUC a 373 K. 

Donnie ■ |A^ 0 = 5131 KJ • mol' 1 i p{J,^ 0 =97.89 hj • mol 1 . 

* Expression 4c G(t ) : 



2 SO 



I 



Avail-cement 4 = 0: 

Avancement £ : 1 -24 

Calculs dc p NQ ci de p N 0 : 

1 &NQ -| 

l*fi(i,'h‘Sn>, + RT| n[-^| 



A»« 

0 

£ 



Cm t\ 

l 

J-l 



J -24 

avcc P > 



mol 

mo] 



it * J 



= ^, 0 , + R J ln -^r ) avec f\,o 4 = 7 r| i* ’ d ’°* : 

LHO - %’Oj^S'O, + «x,q 4 *s : o 4 * 

liemurquL- t 

En chimie, Lous let gaz stml supposes parfailK. Le potentiel chimique du gaz 
parfaii B, a la pression partidte p B est donne par la relation : 

T h = pj^p 0 , T) + RT In ( -!■ , avec : p B = p = x & p . 

p E "is 

B 

p : pression totak. 



n 



E! 



a-t. = — : fraction, molaire. 
R "t 



<3(41 = (1 - 2i) ^o +RTln - 
Application numenque' ; 


rt'5-H' 


G{£j) a 51 310-4 730| + 3 100 


i;t-24>ln(^ 



* Expression de A Oi f) ; die est calculable* soil en der.vant ('expression pre- 
cedente par rapport a £ t soil ert ulili&ani le relation tie difipilion". 

i r G=J| l l -Et''B = O d w2 l*N(>.j’ 

b 

£)- 2 „& 03 - 2 RTh(V^ *). 

Application numerique : A. G{|) = - 4 730 + 3 1 00' In |- In I ^ J. 



^cpy lighted* 




€3 




Representation* grapftiques de G<t;} ct A T G(t) : 



J 



1 



51 000 



no l-]m 



wow 



wow 







,/ 



W 



0,1 { 0,2 (W 0,4 ^ en mol 



1 u 1 - 8^) en (oriciion da £, 

La tourbe commence p&t deeroiue (I,G<0) puis eile passe par tm mini- 
mum Stable. Ce minimum, correspond a ta vateur de | a PequiJibre : 
mol. 

l 

i wo- : 




Fni I- J r 6 |’|t enlonc-lioridii, 

I] s^agit des vaicurs prises par la denvee de La fonction G(fc) pour different « 
vttieurs de D’abond furtriHeilt negative, 3.G;.i : Augment* juaqu'i 0, qui 
correspond a 1 = ^-0 36 mol 



haprtrfc 2 ; Equilibria chHniques 
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hlj. 3- Le lySttm* uvilLL; 
spcTitanBmantyers un slat plus 
sialil? 4G < D. 

A6=|^ A r G{tJ d|. 

40 *Jl une yr or JiMir tritlHfaf, 



* Conclusion ; NOj sc dmierbc cc qui correspond a la panic dccroissantc 
dc G(£) ; nous avons dans k domains [)< £< 0,3ft : A r G d£< 0 . 

Puis G(fc) passe parun minimum pour £^, = 0,36 moi, lc systeme □ attcint 
un ctat d’cquilibre. 

I,a valeur £ = 0,36 nc peut pas ctrr spontancment depassee., car on aurait 
ulors A f Gd£>0 : it's- panics dev courbes de Git.) til d r G(£) pouf 
| > 0.36 mol nc sum pas att dines dans ere conditions cxpcrimcnralcs ct sont 
traeccs cn pointilies. 



On ohtient hieo un minimum a (fig 3) pour I’eothaLpie libre du 

d 2 G'' 



■ fdG\ » . fd*G3 ^ A 
systeme : — — <> ct — - > > ft - 



Le systems (1 -2^>ND 2 -i-fNjO^ evolue spomanement vers un ctat 
d ! equilibrc stable. 



B.1.3 - Affinite d v une reaction chimique 



Delmilitns 6 



Par definition, PafTinite .^(T, p, £j) d N unc reaction chimique, eKpri- 
mcc cn J ■ mol” % correspond a I’oppose dc I'cnthalpic libre de reaetitm : 

**■ 4) 4, -(f 

,sf(T, p, £> appaxaii comme une grandeur instancance (cllc s’cxprinnc cn 
J ■ mol" 1 > ; die correspond a ("oppose dc la pente de la tangente a la courbe 
G(i|) pour une valcur £; de ravancemenL. 

On peui donner d’autres definitions de -d a partir des autres. foneiions d’etat 
d'un systeme en. reaction chimique, 

A partir de La relation fondamefttale de la thermodynamique 3 



dU = TdS -pdV + ^ fi E d?^ B = TdS-pdV + ^ v 0 p B dt ± on obticnr : 
b B 



dU = TdS - jdV - s4d£ ; dH =TdS + Vd*-rid| 3 
dF = - SdT -/>dV - ; dG = Vdp - SdT - . 



^=- 




,v- 


'rrH 1 


,r-© T ,.=-^L- 




Fif). •* - tvcluiiii 1 c e faff inii£ 
chimiqUB <flin FY5tiT>B i" '"flsch'pn. 



B.l.4 - Critere devolution d’un systeme 
en reaction chimique 



La condition TdS irT >0 se traduitpar ( d G ) ri -p< 0 ou, en faisam intcrvcnit 



I'aftinirc cliimicjue r,4 = T 



dS- 






par rinffalitr : > 0 . 



Propriety 4 



Pour la reaction Reactifs ^ Pmduits, > sachani que idd£ > 0 : 

2 

id > 0 =* d£ > 0 : Evolution de la reaction, dans k sens 1 3 
s& <. 0 ^ d^cO : evolution dc la reaction dans le sens 2 ; 

- 0 ; etat d'cquilibre. 



iopyri 



©rial 
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B.I .5 - Calcul de Faffinite d'im systeme en reaction 



d (T, p t H - - i r G( T, p, 0 = - Z v b^H ■ 

B 

On peui eKprimer d’unc manterc generate Ic potentiel chimique die I’espece B 
?n\is la forme d’unc constante ne dependant que de la temperature el d f un 
terme Loguilhmiqiie de la femme RT tn fig : 

T) = ng(T) -+ RT In flp. 

In grandeur u B . u-ctivite de JVspecc B, depend de I’etat physique el de la 
nature de la phase qui coo item B, 

Nous n’envingeom que des solutions ideates de gaz n de liquides cc de solides. 
L’ecan a FideaLLrc sera etudic plus en detail dans k ehapitre 4, 



1 

v^grT) 

B 

est-ura grnndou r caJculabls grace- 
iu^ de nr ees il?a tables da 
therms CtlirfNU 



IjC-h- difl’t' rentes expressions de l'sic:livit£ n-^ (itombre Sins dimen- 

sion) : 

* si E- esi un corps pur* solide on liquidc, scul dans sa phase > alors +i n =■ 1 
ft fj. B (p, Tj = p.*(T) ^ 

* sl R cst un solute dans une solution ideate solide ou liquide, jlorx 
12 tt = X B J ^ rjlL ti(.in mo I a ire de B et ^p, T) = jig(T) + RT Ln ; 

* si B est un gaz parfait, a la pression paitteite p Rj alms ’ 

r i Hir t 'n= f L Hr^°.T )4 rtih^^) , 

* SL B csf un solute dans une solution aqueuse diLuee, alars i 

c °> + R T ,ll l 3 )- 



Pour le sOlvanl eau* on prend q L 



Nous avons done : 



J*£T ,p, 0 --X ^Sm + RTIntfaJs^X v B nglT)-RTl t B ln« F 

B B B 

d (T, Pi I) = ) J - RT In f fj a = d9(T ) - RT In Q f T h ftQ. 



□elinilian 7 



Z, QJ T, p, set une grandeur *u , , , t 

ealeulabfSa tfapite lea qumitiiea il« Q r (T< p, £ ,i - p] tfg ' esi le quotient tie lu reaction , 

natiers des diHereniss aspics sen 

enurs cb reaction, I activate de Tespecc B (sans unite). 



H.2. La relation de Guldberg et Waage i la 

const ante thermodynamique d’equilibre 

K*(T) 

Lktude de La function enthalpic Libre G(£ } d'un sysieme cn reaction chimb- 
que montre ; 

que La reaction chimique Sponianee se pruduil dans le sens provdquant une 
diminuiion de G| |) ; 



Ch ap-tre 2 : tq u dtbres cblmrquea 
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I La quotiBfitdf riaclioit 1, : a>: 
■ntenjemr le-K activit-^s des eapficet 
E h ors c q\ii !i bre 

Lb tnmilirtB d'e-quil ibru K d {T| Fait 

"tervenprles ac~ivitBS fes nspiices 

B A aquil lUitf. 

Q r fl K* swntsuftstlimBnsiOfl. 



que La function G(£) passe par un minimum pour une rateur particular? 
del'avaiicemem (r*v*nc«n*iit a Pcquilibre, note )» Ibfliniie chimique de 
la reaction .si(T, p, |^) ctanr alors cgsle a zero, 

B.2.1 - Expression de la constitute d’equilibre K"(T) 

Lc quotient de reaction Q f (T hJ p, est note K°(T> i r&quilibre ^ il s’agit 
de la constant? rhermodynamique de i'cquilibre 1 , 



Prcj^rielK- 5 



A L 1 equi libre : 

i4(T) =• 0 =& :d & (T) - RT In K # (T) - Q t wit K & (T) = exp .' 1 

Q r (T 1 p 1 t iq ) = K & (T)=nC«B>g 

(ag)^ ■ activity dc I’cspcCc B a I’cquilibre (sans unite), 



On pent ccrirc I'affinitc sous la forme : 



> 



(qS5W- 

Application numerique : dans la syn these de I’ammuniac, 



3i 0 (723 K) = - G5 Itf mol" 1 et K°[723 K) = exp ( s 3i4x72i ) = 2 ' 1 0 ? ‘ 



2 Lbs valaurs ces tahlss da 
it emoelwnie sum darinae s a 
T-25 3 C- 238.15 K swjs la 
pressian standard 
— 0.1 MPa = 1 har 



1E2.2 - Variation de K°{T) avec la temperature 

Les grandeurs. ihermodynamiques standard liees a une reaction chimique 
dependent de la Temperature. 
di r tt°(T) 



dT 



d'ou : 



= A r Cj(T), avec A r Cj(T> = £ i> b C®(T) j 

H 



r 



A r H°(T) = A r H°( 29H K s 4 f A C?(T) dT.. 

¥ T /jqj, T f 



En ['absence de changement d'etat : 



dA r $ q (T) _ A r C°C'T) 



dT 



, suit, i 



3. Rappal de la relating de Gibbs 
Halmrulti : 

-ffl h 



t A C^CT) 

A S fl (T>*A S°(298 K) + f T £ • dT, 

T r Ja« T 

On peut ainsi determiner A f G°(T) = A r H°(T) - TA r S a m. 

* Influence die La temperature sur K^(T) : 

Ear definition 0 ( T) = - A r G°( T ) = - £ i> q A j Xt^ ; 

B 



SOU 



jd°(T) 





tone relaron esc appicable e i 
particulicr ail* grandly rs standard 
de rd-adion sou 



En ierivmt les deux termes dc ccrre cgalitc par rapport a 9a temperature, -on 
obtient a p cunstante 1 : 




A r H°(T) 

T 2 



Copyright^BT^ 
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Or : j. 1 * = R In K n {T] , d’ou : 

Ceite relation est dite de risobare de Van*t HotT. 

■ Pour simplifier les- calends, on eonsidere dans de nombreux problemes que 
I’entbalpie standard dc reaction esc indcpendamc dc la temperature : 

A r l = A r H^( ,298 K) = i r H° . 



din K°(T)^ A r H^(T'| 
BT ) p ~ T 3 " 



A p consume 



. din K*VT:i A r H ° 



dT 



RT S 



ou : 




Lorsque A t H d (T) depend dc T, alors ^ A r H°(T) = it + iT + cT s - 
TL Taut alors- imegrer la relation : 




* + hT+cT 2 

RT^ 



dT 



pour moncrer Finflucnoc dc T sur K°(T> „ 



Application 3 



Syn these dc la propan one 



La propanone «t obit nut par dehydrogenation du prOpan-2-o] & Jr un catalyseur a base dc CULVre 
scion liquation bilan : 



CH 3 CH(OH>CH, i CHjCOCHj + Hj. 
2 

Les eonstantes d’equilibre K^(T) SuivaHLes Ortl ere detemiLnees ; 





416,7 


455*7 


401,0 


K ft (T]r 


0,124 


0,525 


1,57 



a) Determiner les grandeurs A r H° et Ji r S° pour oette reaction, 

b) En deduire K°[4+0 K). 

c> On melange a 440 K, 1 mole dc propanonc, 1 mole de dihydrogene ci I mole dc propan- 2-ol 
sous la pression constant? de 3 har. 

Dans- quel sens la reaction (H'olue-t-cJlc ? 

Solution 

ei) Reliuns In K"(T i uirx grandeurs standard de reaction : 



In K°(T) = 



■d D m 

RT * 



(A T H fl - TA r S fl ) 
RT 



A f H° 4 t S0 

~rt~ + nir' 



In K°(T) est done une function affine de _y_ de pentc 






R 



er d'ordonnee a Toriginc 



V D 
"rT 



TiTv 


416,7 


455,7 


401,6 


10* K/T 


2,40 


2,10 


2*03 


K 6 (T) 


0,124 


0,525 


1*57 


In K c lT) 


» 2.0S7 


- 0.0+4 


0,451 



Chap>tre 1 ; Equilibria chlimques 
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i H® 
Pente : =— 



0.451 -(-2,087) 
(2,03 - 2,40) ■ IQ' 3 ’ 



D'ou : i p H°=-8 .314 k(-6 ,86}- 57,0 k] mol 1 

A 49 1,6 K: 



In K a i:49i.6 K) = - 



A t H°-491,6A r S & 
$,314 x 491,6 



<Tou : i r S° =* 120 J ■ K 1 mol ] . 



*0 K°(440 K>= exp [ 



-51 000 + 440* 1201 
S.3 14x440 




K^[440 K) e 0,317. 



c) Par definition : Q+440 K) 
initial. 



^ft^CH 3 COCHj 

— . ccr prcssions etant calculecs dans I etai 

^CHjCHiOfDCH/'" 



° r : ^Hj-^CHjCOCHj-^CHjCHtOHiCHj " 1 bar * Q(440K)»1. 

.^<440 K) = RTln - • 1 1 ‘ -8,314 x 440 In f ^^) = -4 200 J mol 1 . 
Q{440 K) \ 1 J 

L'affinite din systeme initial etant negative, &on evolution spoiican£e se fait dans le atria 2. 



B.3, Les differents types tPequilibres chimiques 



1, ; 

• SvMhBse de l+TninDriiac : 
MjEAHSHjtfl) ^ 3 NHj(g) 



K»(T). 



PnA, 



2 n E 

* Synifcflse de SQj : 

50 3 t9)+ J0jt» - SOj(g) 

K°fT>- * m - 
Psa^f n. 



B.3.1 - Equilihre homogene en phase gazeuse 

Le pntenticl ctiimaquc du gaz B s'cxprimc par la relation l 



M#.T) = i*g<?*,T) + RTIn^!} 




p-g , p u : respectivement press-ion panridle du pax R et pression standard egale 
4 0,1 MPa - 1 bar . 



La constants de Pequilibre s’serit alors : 



A pamlr de la definition de K 0 (T) > on pent dclinir : 

- np quotient des fractions m^taires a Pcquilibre i 

Qecv-n avcc K ° iT)mQ ' ix ^i^f rE ; 

■ un quo-dent des- quantities de matiere a I'i-quilibre pour un gaz parfait 



n^r-n.<^r 



\2 Vf 



l?w°J 
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Far cKcmpte pour la reaction de syntltcsc de I’ammoniac •; 

N 2 te)+3H 2 (g) ?s 2>iH 3 (e) flVM £ v b =2- 1-3 = 



-2 



B 



•'nh, * Pvm^P 0 ) 2 xpn-H 2 

K <T)= -^ =Q M7) 



l N/H, 



K°|T) = 






B 

n N 3 "t 



*(^) ! =Q r “V 



V2 



B 



Application 4 



Synfhcsc du methanol 

Equation Hlan : CO(g) + 2 H 2 (g) = CH^OHtg) . 

Dans un melange a I'cquLUbrc a I i93 K> les pres-sions particlles des differents ga?. valent : 

Pco 033 bar ; = 0,66 bar ; Pq^ qjj - 9.924 ■ 10 - * bar „ 

a) Calculcr la valleur de la constanre K L1 (393 K} r 

b) Indosincllemcnri te melange iniTial corrcspondanr aux proportions siccchiomeiriques en 
reactants passe 1 sur un catalyse ur (ZnO) a 593 K. Quelle doit etre la pression Cotale du melange a 
requiliibre pout que la fraction tnolaite (>r CH oh 1 . sole egale a 0,19 ? 

Solution 

|(/>V 



a) Expression de K°(T) : K°(T) = CHj ° H 



¥> 

Bilan initial 
Bilan a Pavancemenc £ . 



PcoPk, 

K°( =93 K) = l|, l>24 1Q 4 ' X[ = 6 y . jo-3 
O,33K0 t 66 2 

CO(g) + 2H 2 (g> s* CH 3 OH(g) (fc t > 



am 






I 

I S 






1 

2 - 2 £ 



«i 



0 



3-2£ f 



«1 



mol 

mol 



Pressions partielles des differs fits guz : 

l-S™ 2<i-4fa) 

Pco = T CO^ = 3 _ 2 ^ P 5 p» 2 " *H 2 P " '' 3 _ 2 | " P 



° f - *CH j OH = 0 ' | Q = 3 _^| n J>Cl ^ q = 0,41 3 mol 






6 , 



on 









CH 3 OH#'= 3 . 2£t4 J> 



ei on 



rcporcani dans Tegalice K fl |T) = ^ | = 6,9 ■ !0 - J on en deduit : 



p = IS,? bar . 



1 &B(7Wta • 

r 1 1 = I i ■: :■ r 1 d'est^riifieption 

AJcoqI (A) + Acid* i Ac ;i 
Jl 

E-cter (l>+ Ebu (HjD} 



K D (T> = 



*M,Q*E 



*,X 



A A At 



B,3,2 - EquiHbre homogene en pht^c liquidc 

I.*:* reactants ct Lcs products tie 3 a reaction soar. toialement misdbles A Tetat 
liquids. Le pulentiel chimique de Fespece B s 'exprime par La relation :. 
P-b(T) - ^ECO + KT In * B 

: fraction moluiie de I'especc B dans La solution idcalc (voir chapiire 4). 

d ’““ ^m-n<*s)5- 

i ”B B 

B 
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t. : 

diSSdCialidHid'uii atidiHa ililf 

HA#H,Q =± HjO*'*A- 
K°|t 

a HA ff HjO 



H : U salv.arrt.dnnc : a^ a = 1. 



K*(T) = 



[HgOniA-l 

IHAjc 11 



11,3,3 - Hquilibre en solution aqueuse diluee 

On cjcprimc It potential chimique d'une especc cn solution aqucusc sous ]a 

forme : 

^ u £ ™ B , T)*|t£(nn > T T>+ RT In ' — 5 | 

’ w u / 

wj b : molalite de I'-cspect B egalc a la quantite do matim de rc&pccc B par 
kilogramme d'eau 

nP : molalite standard egale a | mole par kilogramme d'eau, 

Pour des solutions diluccs w n ^ 10" 2 mol ■ kg" 1 , on assimile concentration 
molaire en mol L" 1 et molalitc m B d h ou : 

M-n(c B , T) - T) + RT In | j avee c° = J mol ■ L " 1 . 

Les tables de thermochimie (JANAF 85 t K4RIX 89) faumiKent tes valours, 
des potentials chiniiques standard des especes dissoutes pour 
«t w = 1 mol ■ kg- 1 a 298, 1 5 K, 



Z. fAflmfh 1 *' 

dijjpCi#1igmhflrmiqun du la r.ilnti! 
CaCOgts) ^ Ca s ] + ^ i 




flt D i;T) = |lc i( ;|J s - 



B.3.4 - Equilibre chimique heterogene 

II comportc plusicurs phases. II cm encore possible d'ccrirc la relation dc Guld- 
btrg et Wugt, SuppOSOns que Ec systeme posse de m substances gaxeuses et 
q substances pores condensers. 

I j condition d'cquilibre .ml<T, p. - V = 0 s'cerit cn separant Les 

B 

contributions des gas de cedes des autres substances : 

m q 

l i 

soft? cn diveloppant : 



m m q 

£ RT X v B ln (^) + X y Bl L B ,T J = '° i 

HI C 

at: £ u b ^(s,T , p fl ) + X v Bl A;(T> = -^(T) J d^ ; 

l i 

at°(Tj- RTIn ~ r B ^0. 

.^°[T) rc depend que de T; on fairdonc apparairre one con&tantc thermo- 
dynamique K IJ (T J qui no fait intervenir que les especes gazeuses. 



Application b 



Dissociation du carbamate d’ ammonium 



Equation bflan : ( NHjCOj NH + t *) ^ 2 N H,( g» + C O^g) 



( note CA) 



a) Exploiter I 'expression de K L1 (T) . 

b) A 320 K. K ct f320 l K) = 3.2 ■ lCr 2 ; on place dans un recipient snirialcment vide (1,5 mole dc 
carbamate soiide. Determiner J'etat final et la pressiem dans le recipient sacbanl que le volume du 
systeme est egal 4 10 L. 

c) Quel devruit elre le volume pour qu'il ue resie qu'uu grain de carbamate ? 



QuelJe serait la pression du sj-st^me ? Represetiier la courbe p = /(V) , 



Copyrighfe^r 



al 



51 





Solution 



a) K*(T) = — — 



« 



CA 



NH j cr CO 7 aom considcrcs commc dcs gas: parfaits et CA cst on Holidej d h ou : 



K P (T) = 



IP 0 )* 



Ccs prcssions scmt prints a requiLLbre : gaz en presence tit CA( s) a la temperature T. 



b) 


CA(&) 


= 2NHj(g) + 


COjfgJ 


(n T ) 

1 gas 


Hi Ian initial mol 


0,5 


0 


0 


0 


Bilan liml mol 


0,5 -fc 




t 





A I’iqiiillbrt, K P (T) = 



P^U^P CO 



tin 



1 t 

(hi " J 






en partani de CA pur : i = 2p co , K°(T) = — — a 320 K. 

K°( 320 K) = 3,2 • 10“ " ^ Pco a 0*2 bar el ® ^ ^ bar ^ P = 0,6 bar . 

Si rcquitibre esc atteinc :. p\ = 3£RT , soil ^ f = ^ 3 ^ 3 ] 4^320 = " ^” 2 ■ 

L' avail cement obtenu esi bien infcricur a £ mBJt = 0.5 ^ done feint final correspond a ur etac d’equi- 
Jibrc. 

Etut final ■ etal d^equilibre : 

= 0,4^5 mul ; =?,S 10” “ mol ; ji^ h =0,13 moJ ; p = Cl ,6 bar . 

c) I] reste encore un grain de C A ( s } done p ~ 0,6 bar mais. £ *= = 0,5 mol . 

■ j 'H m0S RT 3x0,5 x 8.3 14 k 320 



(n T ) OU^mV = 

^ CBZ ^nuLX. 



0,6 ■ I0 5 
V, im = 66,5L, 



■ - 0,0665 m-* . 



Evolution dc la pressinn dans k recipient en foncrion dc son volume : 
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L'essentief 



/ Les grandeurs de rvatliuns 

■ Les grandeurs standard de reactions sunt definies par les relations : 

°=I v B A,-Hg ; i f S^£ vrfi ; A r G fl = E v H A,Gg 
b a b 

■ Cch £TandcuPi dependent de 3a temperature et sooi liees par La relation : 

A r G°(T)= A r H a (T) TA f S°{T> 

Relations de Kinchkoff : 



dA # K°(TJ 

dr" ' 

dA r S-°(T) 

dT 



*4.c;=s 

H 



V^-T , C £" tEl 

T A It T 
i Et 1 



/ I Kjuilibt es chimiqucs 

■ Ciitere devolution d'on systeme uti reaction chimique dans des conditions, 
isotherms et isohare ; 

d G < 0 on A f G d £ < 0 , 

I.’affinite d une reaction cfcEmlque cst definie par : 

.tf(T,M) = -A r G(T.M>^-- 

V ^ V T 

Saehanr qiie dS irT = -~- 1: ' avee dS. irT >0, Ee eritere devolution s’eciit 
£fi££>CL 



Reaetifk Produics 

2 

:,i >0 =t d £ :=■ 0 : evolution de la reaction dans ie sens 1 . 
■ti < 0 =► d £ < [) ; evolution de la reaction dans k sens 2. 
i ‘ l ~ 0 : etnt d'equilibre. 



■ I/affinttii sc calculr Rjaee a la relation, 

a<T, p, k) = d°{ T) - RT In Q T (T r p. () 

avee : 



L'affioite chimique standard : 

j 4°{T)= A T G°(T)=-[A r H°{T) TA f S°mi 1 

Q r le quotient de reaction : Q r J~[ J^ 11 avee j h I’activite des especcs E 

B 



hors equllibre 




■ A 1’equilibrt al{T + p, 4 C4 :i = O =i Q t (.T, p , = K a (T) = f[ a J . 

B 

: dCtivire i L’e quibble de I’espece B, 



D s (m [’expression de K°(TI ' K lf (Tj= tip j - j = exp | — R-p “ ] 1 



d, G"l T l . 



RT 

K°(T) 



f K u tT) \ 
\Q r (T, p, £,)/ ' 



Autre ttalcu] de I'affinite : stf(T) “ RT In 

Influence de la tempcrarure T nur la constante d’tquilibrc K h i T I : 
d Ln tv-VTl A H n 

,vi;' — = - — — (relation dc I'isobare de Van’t Hoff) 
dT RT 3 

Lcs expressions dc K°(T) font intcrvcnirles activites a B des especes. 

P|3 

Four un gaz pariah : = — , 



Pour une solution aqueuse dilute L ta^ q = 1 , iig = . 

Four un melange ideal d c liquids* on dc sol i des : . 

Pour un corps pur seul dans s.a phase : - 1. 



Mise en oeuvre 



M6thode 1 



Comment retrouver les expressions des grandeurs standard de reac- 
tion A r X°(T) connaissant A^G^CT), A r H ft (298 K) et A r S fl (298 K) ? 

-* Sa voir faire 

\ O Appliquer la relation dc Kirchboff pour obienir A r H°(T) : I 

A r H°( T ) = A,H fi < 298 > + f ’ A r C®(T ) dT , 

\ 1 T J2C8 T r 

I © Utiliser la relation dc Kirchhoff pour ohtenir A r S u (T) . I 

1 F.n L’ahsenqe dc change me nr d’erat des rcactifs cr des produits dans I’mtervolle I 
| 298 K - T I'K) r I 

t -r- a rojji i 

| V a m-& r 8°(398}+f ^ i dT, | 

r r J 29fi 1 

| & Appliquer A r G D {Tl = A r H n (Tj TA r S fl (T) pour ubtenir A f G D {T) ou 

I © On pent auFisi obrenir A r G°(T) en integrant entre 298 et T la relation - I 

* A r G“m A t H d {T} I 

I d — — — = — - — ^ — dT, I 



C opy ri g h ted m ateri al 




-t Application 

Son la iransfoirnatioii de la si lice cn silictum d'equstLonbilan : 

2 C(s) + SiO^C 3 ) = Si(s) + 2 CO(g), 

Four ceiie reaction A r H n (29SK} = 303 kj ■ mol 1 ; A j S d { 29BK}= 36L1 J ■ K l mol 1 ei 
= -123- *6.28 ‘ 1 0" 3 T en J ■ K~ 1 mo]- 3 . 

a) Determiner A p H°(T), A^m, A f G n lTi cl ^(Tj. 

b) En deduire In K°{T! =JTT) . 

Solution 

a) O A ]1 H C| (T i = - 30 300 + f- 12,3 - 36.28 10 " 3 T} dT 

A r H°(T) = -30 300- i2,3(T-208j-^® 10" HT 2 - 298 3 ) 
d r H fl (T l = -25 024- 12 3 T- IS . 14 I 0 ” 3 T S m ] mol' 1 , 

& \S L \T )=3M.I + |" — - — - dT 

A f S°(T) = 361,1 - 12,3 In^^g j 3638 - 10 “ 3 fT - 29 ®^ 

A r S*(T) = 441,98 -36 2H • 10 *T- 123-ln T en J ■ K 1 mul 



^ • La canrHKsance rie tune A 1 .6 c iT' i sans conna'tre 2 Gj}i7 per-iret slssi de rel'ouwr i,S t ir i 

** 4 X& 



n parlir Js !a Tpla'iion de 



dT 



= -XS fl (Tt 



A r G°f T ) ±± - d 0 ( T) = A r H°< T ) - TA r S°( T } 

A p G c '(Tl = -2s 024-4S4.2ST* lfl,14 ■ IG^T 1 + 12,3T In T en J ■ mol- 1 . 






,T i r G“(Tl i r G°(T) ■A.G' 1 ! 295 Kj 1,G"(T! -30 300 - 29B x 301,1 



et 



2-9R T T 

i r G°fT) 
" T 
A r H°fT) 



2 98 

4 462,78 



298 



-f Vdl; JT = f + 10 4dT.doi: 

J293 T 2 J 29B V. T 2 T ) 



\G°a) 



+ 462,78 ■ 25 024|' -i--i 1 + 1 2,3 In -T- + 18,14- 10 5 (T- 298). 
{ 298 T ) 29K 



4 r tT a iT) = -2S 0Z4- 454,2ST 4 IS.14 10" ? T ; 4 12.3T In T en J mol ] , 

Lea deux nlelhudfiS fdumisvenL lu ratrae rOsullAl. 

.d6(T) = -A r G fl (T'p«2S 024 + 45-4.28T - 1814 10 3 T 2 12.3T Ln T en J - mol" 1 . 
b) A r G°(T) = - d l °(T ) = - RT In K n ( T } , 




d'ou : In K°(T) 



A r G°{T) ^ r G"(T !■ 



RT ' 8 f 3HT ' 



In K°CT> = ~^ + 54 f a- 2,lS LO s T- l,4S InT . 




Comment determiner le sens devolution d*un systeme en reaction 
chimique ? 



SavolY fatre 






I O Dinner repression litterale du, quotient de reaction en uiihsam ]es acdviies des difFerenis 
, reacilfs et produits : 



K 

ii K : activate de I'especc B dans I'etat actucl du systeme. 

0 Kem placer les activites par Its expressions adequate* dependant de 1’etat physique de I'espe- 



® Determiner la vateur nunierique de Q,. 

o Determiner ia valeur numerique de K M lTl a partir des grandeurs standard de reaction. 



i Application 

Dans tin reacteur ferme maintenu a 4i0 “C sous 300 bar* on melange inmalcmenT 2 moles d "am- 
moniac, I molede diaaote et 5 iruiles de dihydinoj^tte . 

Dans quel sens Ja reaction N,(g) + 3H 3 {6) = 2NHj(g) sc product-die ? 

Donnie : 723 K) = - 65 kj ■ mol 1 . 






cs B. 




Si B est un soiidc ou un liquide pur : _ I . 

Si B appartient a unc solution liquids nu soiidc ideale : = t fraction mnlairc. 




0 Determiner Ic -signe de I'aftimte chimique do systeme : 



^RTInfKto) 



0 Coneiure : si ;i > 0 , le systeme evnluc dans le sens direct ] j 
si ni < 0 j Je systeme evn|uc dans 1c sens inverse 2- 




L~hiifiilni !■' - Equilmrps i-liimifjufts 






Solution 



° Qr = 



a S r H, 









consider quc Lblis Ibe qa; son" pa runts. done ap ^ 



r ^S r H > 



>2 



Qr = 



F 



PvhSP*Y 



'V"* 

y JU% 



Quantity locale Jo manure u l’£taE gffiux : w-j. -ft moles. 



nx 



— jP ~ — jP 

L "a 



n T 



Dqv 



On cn deduir Q r = 






frft* 

Ul>1 



f 



Q = i£lf x _L^^ 2,275 10-5. 
5 3 300 2 






-65 000 



723 xO. 

O 54 = RT In f K ~ - ) - 8,314 * 723 In f - ---— — ' ---. ]=-T35 J ■ mo]- 1 
V Q r ) ^2.275 10 s ) 



Un systems tivolue Jans ]e sens ou I on a 4d£; > 0 . lei - i <0 =* d£ < [3 : revolution de k reao 
lion se fait dans le sens inverse 2. 
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Df&mit nmuibicjitt' uiik pour tes exerdets ; 

R = £.314 J K" 1 mol" 11 . 

Vrai ou faux ? j 

Ex 1 Equihbre PbC0 3 i>;i ^ PbO(*» + CDjig i 

L'aftmiie ctiimique standard s’ecrit ; 

^ - 88 500 - 30, 9T In T + ] .48 • I0" 2 T 3 

- 1 . 3 - 10 -*T 1 + 342 T (en J ■ mol 1 >. : 

a) i r H 9 (2^ K) = - 80.54 kj ■ n»|- J - 

b) d,3*(2H K) = I5*,3 J ■ K" 1 ■ mol . 

c) ^Cj(29» K) = -i2,9 J - K“ 1 meT 1 . 
il) 4(^298 K) = -37 IMJ ■ mol Tl . 

Ex. Z £ q u i I i h re deste rificati on 

Acide + a I coo] ^ ester + eau 

2 

En partani d’un melange cquimolaiie d’aride cl 
d'akool* obuent a Ikquilibre 21 mole d’eau. 

si) La MDIbnw d’cqLiilibre vaui 0,25 

b) La ccMrstante d'cquiLibre vaut 4. 

c) On melange lea quatre corps en quantiles egales, 
le melange ublenu est a Lkquiilibre, 

4) Le fnctartStf obtenia evolue dans k sens 2. 

Ex. 3 Synthese de I' ammoniac 

N z (gt+3H z (g) ± 2 NHj(g)' 

4(0(723 K>=-65 kj ■ mol" 1 . 

Dans un roaeieur ferine maintenn sous 500 bar a 
450 *C, on melange I mole de chaque cunstLluHnl • 

«3 Le systems n'&rohtt pas, 

b) Lv synteme ivt>lne dans, le sens 2. 

c) A I’equilibre : ( = 0,052 mol . 

5 

3 

Niveau 1 

3 

3 

. 3 

Equilibres chimiques hmmogenes 
Ex. 4 Esle rificali ons 

i 

a) On melange a 50 °C unc male d’acldc propano'i- 
que el 0,5 mule d'ethumil : kirsque I'Lqujlihic Bit 
anoint, ii roite 0,55 molo d’aclde propanoi'quo. 



Caleuler K,. 

bj On melange 1 motes d’acide prnpanfnque et 

0. 5 mole d'ethand, Quelle est In compvsititwl 4u 
melartfis a IkquLlihre ? 

0) Quin id un melange unc mole d'acide echanoi'que 
ec uno mole d'cthanol. il rcste, lotsquc Tequilibre est 

aneim, ^ mde d’adde eihaniniqLio. 

Calender K?. 

dj On melange 1 mole decide propannique, I liiuk 
d’acido eibaniVi'que ei I mole d'ethanol. 

Calcukr les- quantites de maliere dcs especes prawn' 
tes dans le systeme homogenc liquids: a 50 °C. 

Ex, 5 Synthese i ndustr ielle d e rethan o\ 

1. ‘ethanol est partieUemem obienu par tiydrataiinn 
de I’ethykne a 300 *C sous 70 bar : 

CHj— Cttygl+HjOW - CH 3 CH 2 OH((? 

1) Lkquilibre 

a) CaJculer a 298 K : A ( S' n et l f G°. 

b) En deduire K°(573K). 

2) l.'cvululkiiL 

a) I.e melange Liiiilal eumiem i 300 °C sous 70 bar, 
2 moLes d’eau et 2 moles d 'ethylene. Defimr et cal- 
eukr I'KVIDCmem a Ikqullibre. 

h) Dans k melange precedent, hjj ajtoure 1 mole 
d'eau ■ calcukT In vakur de raffinlte chimique du SyS- 
(imc. Dans quel sens eveiluc-t-iJ ? 

3) Le rendement 

a) Defmir k lendement dc «Tte syntbesii. 

b) Le cakuler dans le eadrc 4e la qinestiort 2) a). 

c) On part d'un melanse irtitial de I mole dkthykne 
ei de m moles d'eau, a 300 “C sous 70 bar., 

Quel mdcnKSt peuwn esperer pour I ? 
Common ter. 

OrtHiwer Stfpttitt dr T : 



Cuopni 


AjH^ 

i kj mol" *] 


S d 

Q K- ] mol" 1 ] 


CH 3 CH 2 OH(() 


-235,1 


382,7 


n^otgi 


-241,8 


188,7 


C 3 H 4 (je} 


52,3 


210,5 



Ex. 6 Pollution paries ox yd as d azote 

Elude de req-ULiilvu : \ , + — 2 bJO . 

a) F-iablir La felaiitrii In K L '(T I =^T) . 



Chaphre 2 ; £quili&res chimiquas 
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b) Em sup|Xi$afil requllihre KKinc, caiculer la frac- 
tion molairc en NO dans, dc Fair chauffc a 2 500 K. 

e) Quc devrair-il sc passer par refroidissemem dc Fair 

a 500 K } 



Gramkurs rfjiwitiri ruppasccs mdfp&tthwifs ni? T : 



CuntpisE 


o 2 




NO 


^°2 


i f R" kj mol 1 


0 


0 


90,25 


33,2 


S a /J K- 1 mol 1 


205 


191,5 


210,5 


240 

1 



d) En fail, la composition des gaz d’echappemcm 
HDtqmd bkn i I? coapodiiMi ohrenue a La 
question h). Pourquoi ? 

c) All contact dc Fair NO s p axyde cn NO, : 

XO + \ <V, -► NOj . 

Mcmtrer que Celts traction est totals i 500 K. 



Ex.? Etude du thiophene C 4 H^$ 

Donnws theTTnodynemufUff u 298 K, jstpp&fat indepen- 
ditma de T : 



0»m.p<i4-e 


iXj ittel ') 


i kj mol ] f 


H* 

■:J k 1 mol ■} 




117 


123 






eo 


120 


180 


C 4 H )0 i B i 


-127 


-14 


310 


H z (*r 






L30 


HjSigJ 


' 

-21 


-32 


210 



a) Caiculer ct Jt.G 15 pour la vaporisation 

(Fune mole de (hiophtoe a 298 K. 

b) Caleulet la pression dc wapeur saturante du thio- 
phene a 208 K. 

c) Calculcr 3 °<C fl H 4 S. g, 299 K) . 

d) Une coupe petroliere contient. 0,5 % cn masse Jr 
thiophene. 

Quelle esr La masse dc dioxyde dc SDuHre liberce par la 
combustion d h une Ionite de eerie coupe ? 
c) On envisage l^jminaiufl du thiophene grace a la 
reaction : 

^^Slj5) + 4H 2 (g) | C 4 H |tf (sKH a S( S h 

CaLeukr A r H»(2£J8 K) ct A r <J°(29B K) ;en deduire 
K?{ 29 fl K), 

f> Calcukr Kf(700 K) . 

id t>n « place i Tj tel que K^< T, J = 1 2 . 

On iniToduit dans k icacteur un melange gazeux dc 
thiophene et de dihydro gene, 

Le Tiiacruur cst mai n renu a pressLon tntalc consume 
ct contknt mihaLemenl 6 moles du H , par mole dc 
thiophene. 



Quelle pression totaLc faut-il imposer pour qu'a 
FequLlibre LI nc neslc plus quc 0, 1 % de la qu an Lite inl- 
tialc dc thiophene ? Quelles sent alors Les valcurs des 
piessions paniellcs ? 

h) Les reactants rant introduLts dans les proportions 
sUechiometriques sous une pnessiufl toia le 
p - 4L> bar. 

Calculer Le poureentage de thiophene re stunt a I'cqui- 
Lihre. 

Ex. 3 Prep a ration d u trlexyde de sotilra S 0 3 

Lc iriosyde de so urn: nt obtenu induserieLlcment par 
ojtydaiion du dioxyde selon 3a niaetinfl d'&quaikn- 
tailan : 

2SO ; ( E ) + 0 2 f E |-3SO^g) m 
On donne F expression nutn clique de FcnthaLpie Jibrc 
standard de cetle reliction en font; ti on de La tempern- 
ture> exprimee en J mol ‘ 1 : 

i r G?lTN-188 0M + 179.2T 

a) lln deduire les valcurs des enthalpie standard 

i r H| ei enrropie standard de eerie reaction. 

JustLLicr prbeisement la reponse, 

b) Le signv de i r S j f ctuit-il priinsibk ? 

c} Lor? de la sjTiihcsc industrielk du rrkixycle dc sou- 
fre par le * proccde de contact *, La rcacdon ( 1 ) est 
eflectuee a envinm "40 K en pnlsuncc d'un eatalyseur 
it base d’oxyde de vanadium V ,0^. La presence d’un 
cataLyseur a-t-elle une influence sur la COiiSEtaK (her- 
modynuimique dc I'cquillbre? Jus-ilticr brievement. 
E\prLmcr K^i'740 K), vaLcur de cecte consume ii 
T, = 740 K en fttnerjon de detnnees utiles. I>nnner la 
valeur nutnerique de K^(74fi K). 

d'J On pan d'un melange gszeui constihie iniliale- 
■■iirr'Lt de « L mol de dioxvde de so ui'rc, «, moL de 
dtoxygene ct 4 Jr, mol de diazote. Ce melange esi 
pune it la HOpimure Tj = 740 K lixec, sous une 
pressLon p frxec. 

- Quel cit le riaciif limitaor vi.s-a-visde la reaction ( I } 
dans ce melange ? 

- On suuhaite ublertir un pibdemeni de Qfl % en 
trioxyde de soufre s Fcquilibre. En deduire les quan- 
tities de ehaque gaK a Tequilibrc fonctinn de 
ExprLnter alors Les pressions paaielles en cha.que gaz 
a I'tqtnlibre en foncliuil de p, 

* Calculer la pressLon p pour obtcnir ce rendcmenl de 

90 %, 

£x. 9 Elude d’un eqmlihre 

allcene iZ) = alcEne (E) 

A 300 ^Cp pour cede reactitm ; 

i r K (l =-3 765 j-moH * 
i r S“ = + 2,5 J-K 1 moT 1 
n.) CalcuLer le pnurcentage des deux isomeres a 
300 °C sous 9 bar. 





b) Quel ret L h iwtrtere maiomaire quand La Tempera- 
ture augmentc ? 

c> PanTii le* grandeurs suivanres, A^G^T), K^tT},. 
AG^T) 

■ ■ — , quellre swnt «llre qm augmL-rttctYT quand 
I [ 

La temperature augmentc ? 

Equiltbres etiimiques heterogenes 

Ex. ID Formalion du tartre (CaCOj, s) 
sur les dents 

a) A pirTlrdcs-donnecsfciurnlra, caJeuLerla constante 
K.° de reqmllbre : 

CO,t aqi + Ca- + ( Hq) + 20 H~fM] H ^ C*C0 3 {i ) +HjO- ; 

b> Dans la boubhc, La ccmeentralkm de* ions calcium 
cat vndsinc de 3 ■ 10" 3 mol ■ L" 1 , Lc pH rat voisin de 
6,75 et la pressutm parueJLe du dkisyde de cartcne: 
dans Pair expire cst egale a 0,04 bar. Dans ccs cundi- 
tions peut-U y avoir formation de (afire den ta ire Mir 
Les incisives du has ? 

! 

Bournes : 

co 2 te) c± cOjWiK^j Lr*; 

pK 4 (C0 2 , aq/ HCOj) = 6.4 5 

pK^HCOj/CO 2 ")* 103 ; 

pK,(CaC0 3 . t) = 6.4 s 
pK^MjO)- 14. 

Ex. It Solubilite du diaxygene dans lean 

On a'interesse a 1'equUibre sous =L0133 bar ; 
0,(61 ^ 0 2 f diuoui ) , 

Iji fraction mclairc x du diewrygene dissous dans I'eau 
cst donate par la relation i 

Log * = * 2 y 1 ‘ l + 28,I918T- Rfl. 72+63. 

a) Detertniiter pour eer cquilihre : 

;A r H 4 (T) ; A r S*[T>. 

b) Quelle cst la solubilite du dioxygene de Pair dans 

de Peso pure & 20 fl C ? a 40 ? Gomclure. 

Ex. 12 Dissociation de Ct»Q( si 

a) Eerire Pequalion bitsm de la ritctjutl de diSMCHl- 

tion de CuD(s) ramenee a = + L 

Expnmer 

by On mesure p(0,. g) a differentre temperatures 
pour Pequilibre precedent. 



T/K 


1 200 


l 300 


Po/bar 


0,0200 


0,220* 



Dormer [‘expression de A^G^fT) /( T I . 



c) Calcider pfQ-,. g> a 1 1 50 K et a I 250 K, 

d) Les tables- de ihermuchimie fvutmssenl : 
AfG^CuO. s. 1 200 K) = - «.TJ W ■ moT 1 . 

En deduire Aj4j 0 [Cu 3 O. s. 1 200 K>. 

Comparer avec In valeur labvlee : 8121 kj PM ] - 



Ex. 13 Solubilite de lazote dans I e fer liquids 

Le diazote N 2 lgi ret soluble dans k fer liquide ■sous 
forme d’atome d' azote selon la reaction : 

jNj(gl = N Ftf . 

Son la fraction de L h Mt>xe dans te fer Liquids, 
Pexpericnce permet de determiner : 

LnK*m= -6,028-^5. 

a) Dormer ['expression de K®(T) . 

b) CaL-euJer pour ■ 1 bar a I 550 “C. 

c) Ln deduire Je pourccnCage tnassique d 'azole dims 

k fer. 



Niveau 2 



Ex. 14 La synthess de l oan 

Sort PequLlibre homogene cn phase gazeuw parfaitc : 

2Hj(#) + Oj{ ff ) ^ 2H 2 0<*), 

L'nDinitc standard de Cette reaction est ; 

^°<T| =4Q5 0M-7.8TLn.T-33T-0.0IT 2 en 
J ■ mOl" f r 



L)EiprtiKT d r H°(T>i A r S°tT>* A r C |( T J 
(T). On rappelLe que quelle que wit T : 

M-&j s = 0 J mot" 1 - 



2} Fadrc Lra applications numeriqura a I 500 K et a 
3 MO K. 



3) CaLculer 500 K) et MO K). 
Comctumttf les rcsultats obicnus. 



4} On melange a la temperature T, sous la pression 
totak de I bar ; mole de Hj ; mole de 0 2 el 
rj j mole dcH,D. 

Cateukr I'affinile cbirtl-ique de ce meluUBC dm» Le» 
cas survants : 

a) T = 1 500 = ^ mol . 

b> T = 1 5LX1 K > = ^2 = 37) s = ^ mi> ' ' 

C> T = '5 flfKl K, n. = ~7 mol, n 7 = 77 itiol, 
n, = ^ mol. 



En deduire le sens d’cvnlurion de chaque melange. 

3) Dcinncr les compositions du systeme Lorsquc 
I'cquilibre cst atteint. 



Chapitre 2 : Equilibres dhimiques 
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Ex, 15 Dissociation do carbonate do calcium 

raCO^(s) ^ CaO(3) + CQ 3 [g) { I) 
DtittniiU cherrMxh'ndiHUjuts u 298 K (oti amadm 
independent da T) : 



CumpusE 


CsC0 3 (s) 


CaO(s) 


C0 2 (£) 


Cjj/| K 1 mol 1 


111 


4a 


37,1 


ijJP/4 mol 1 


-1 207 


-635,09 


- 393,5 1 


SVJ-K-1 mol- 1 


92S 


38,1 


213,fiS 



1) Dunner les expressions d* A r S*(T) st 

4 r G*[T) cn function dc La temperature. 



2) CalcuJer la temperature cPinverstun de Cut vquilb 
brc. 

4) Caleukif p C 0 a Piquslibrc a 1 100 K. 

4> Dans un recipient tie volume V = 10 L , prejilable- 
ment vide d’air, on introduii wmol dc CaCO^fi) a 
T > 1 100 K . 

a) n - 0.01 moL i determiner La composition et cal- 
culer ruffinite do sj-sceme dans son <!uu final 

b> n = 0,1 twA * fflsmi! question, 

w) Au avatiflflt final pctctdcfll, 0« a|oupe 0. L mo J de 
CO-,.. 

Quelle est ia niouvdle affinity du system? tvmu 
reaction ? Que peur-rni en deduire ? 

Quelle esi Palfinite dana I’erar final ? 

a) Non ve lie experience a T= 1 100 K avec un 
rfecipiem da volume V variable . On inrroduic dans Lc 
recipient inttialement vide pi 0.1 mol de CaCO S fs|. 

Danner failure de la combe p «/( V) . 

5) V = IOL t T=1 100 K j on iniraduit rj mol de 
CaCOj(s) etd,2 mol de carbone solide. II se pnoduit 
akn l« <kux equilibnes : 

Ca CO j( a) ^ CnO( a) + C 0 2 ( ft) { 1 1 

CEb) + C0 2 (s) ^ iCOfg) (2) 

La pression total* esi Stale & p = 2,25 bar . 

En kduire K 2 ( 1 1 00 K> . Quelle quantitc minimale 
de CaCO ji(s) a-i-il fallu LmmduLrc pour que les 
deux equiLLbines coexistent ? 

Ex. 16 Synlhcse du dimethylether 

Le dLmethyJetfierpeut v : Lre obtGflU grin &un trmsfnf- 
marions s-uivanres : 

CH 3 Cl(g) + H 3 0i:E) ■CH 1 OH(g)+ HCl(g) (11 
K^f 600 Ki»l,53 10" 3 . 

2 CHjOH(g>= (CH 3 ) 2 0(a) + HjOCi) ( 2 > 
K“(600 K) = 10,6. 



On pan de 1 mole dc CH q Ct etde 1 mote de H 2 0, 
lequilibre etanl realise sows p = E bar , 

Determiner Les quanrites de maricre ll I'equilibre en 
notant t 3 In quantile d'acid* chlorhydrique HC1 ec 
5 3 la quantitc do methoxyinetharie (CH^l. n O a 
I'equilibre. 

•Z^ipiWr ; £ a = 0,009 4 mol . 

Ex. 1 7 S u pe rp osition d e deux e q u i I i b res 

A I lOO K la constant* de I'equilibre ; 

C(s) + C0 2 (j*) = 2CQ(t) 

at K s = 10. 

A ceil* iri^mc temp truing la constant? de 
I’equilibre : 

H 3 (gl + COj(g> HjO(g> + CQ(g) 

K 2 = I ■ 

Dans une enceinte iT«l 100 K et sous une pres- 
5i on consume Pde UKi kPajon enroduir I M0 e de 
earbeme ct tn grammes d’eau. On appelle j la quantile 
tk carbone intruduiie dans Teneeinte, n la quantity 
d'eau ajuiuice er x la quantire de monraxyde de car- 
bone present a I'equilibre quand le carbone est sur k 
jHiinr de disparaitre. 

a.) A L'aide d’eqiiaijons de conservation de la man ere 
ct dcs constantes d’equllibre, etablir one rt hi lion ne 
eontertanr que les variables j ei x. 

b) CaLeuler la matte minimum d'eau (ph^) qu'il 
taut ajouter pour que k carbons; soil sur k pnsiru de 
dk]iarairre. 

Ex, 19 Synlhese de rammoniac 

Urtu cnceince mainrenue a la tempera rurc conscante 
de 40 , 0 K est dlvisce en. deux eompaniments de volu- 
mes cijtHux (i I L> comen«nt Pun du diuore snui une 
pnession de 1 bar, J 'autre du dihydxogene sous une 
pression de 3 bar- 

On ouvre La separation entre les deux eompartimentSj 
l h ^quilibiu N 2 (al + 3 H 2 <8) =2NHjtg) 5’eiablit en 
presence d'un catalyseur solide. 

a)- Determiner les pies si cm* purtiulks ck» ctsrtSti- 
tvanra a Pcquillbre. 

h) CalcuLcr AG h AH et AS attociee* i la transtonna- 
rion qui te produit Lon: de la reunion dies deux 
cumpartirtiems ; v-xat tniTial : M a . et H, isoLcs j etai 
final : ctat d'cquilibre calcule dans a). 

Ebwiwf ; 

Aj H s ( N H g} = - 46, 1 kj mol‘ l . 

Entropies molaire* KBDdird en J ■ K ] ■ mol 1 : 

Kj : 19^5 ; H ? : 130,6 ; NH 3 r 192,3. 

Ex. 19 La dc^hydrEtatinni du qypse 
CaS0 4 2H0i5] 

ElSe s. ! cfFcemc scion I’equatkm bilan : 

Ca30 4 ,2 HjO(s) - CaSOj(*l +2H 2 Q(a) 



I I £ nr-rc .ceil 
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I) Calcukr i r H g , i r S g et A r L rC1 a 29 S K 

3} Calcukr I 'iilFtnite cbimique du s^sietrw a 2*>y K. 
sous I bar. Conelure. 

3) Dormer les cxpressaons de ,i r S g (Tl ci 

4) Galculer la leanpininiK d’nvtvmitin. dt ©ei uiiuiii- 
brc en prenant In valeurs i r H fl et A f S fl a 298 K_ 

5) On donne K°{ 375 K) = 0,25. tin recipient initia- 
lermnl vide de volume V = 20 L content E>,5 mol die 
gypsc a 37 5 K. 

a) Quelle cst la composition du systcmc a S’cquilLbre P 

b) Quelle eat Ea valcur de pour laquelle la dissocia- 

tion seraii ntaJe ? 

6) CaSG_| irliistu SOuk la forltte de <ktK viiriii(e* alUi- 

tropiques tt et fi. 



Pout I'equUibre CaSO^(a) ^ CaSO^P), 
on donne . 

A f <j°{T) = 4 S57.6 - ST + 1 ,2T In T en J ■ mt>3 ! . 
a} Qudle est la variete stable a 295 K sous I bar P 

b) Calculcr pour CaSCUP) a 295 K : A t -H* S® et 

C fl 

f 

Dfinmts ii K, ; 



Compose 


Gypse(s) 


CaSD + (a) 


H,Otg> 


AjtfVlJ - n»T 1 


-2 022.6 


425,3 


- 241 ,8 


S Q /J K 1 mol ’ 


194,1 


lUB n 4 


IBB , 7 


C®/f K -1 ■ mol -1 


196,0 


100,2 


33,6 



iESTPf.KSAM! 



Indications 



I.. 1 ! iliser k& relation?, liant Ics grandeur standard tie 
reaction et la temperature. 



Melange hcunogene de corps puis Liquidcs, done : 

<r B = J B- 

OH 

Calculer le quotient de reaction, puis la vaJeur de 
I’affinirc cHjjnique du tyiiime « ODndure. 



«t) A parrir d’un bilan cfl'cctuc sur les dcuv equa- 
tions, en commenfanE par cdle qui est la plus avan- 
cec, tmir comptc des deux avanccmcnts de reaction 
^ et f pour obtenir ks^uantites de matiere, puis Les 
remplacer dans Les expressions des deux cnngiaiiKs 
qui do event etre satisfaites comomtement. 

m 

2) b) Pour calculer radtafcg, 11 hn lenir cumpledes 
quantity? de mstiete initiates, avant reaction tven- 
tuclle. 



11 



Decomposer liquation hiUn en une wmme de 
reactions dont les constantes d'equLLibrc sent 
connues ; on a ilor* ; 

i-m* 

K° - f] Kf. 

»•= ] 



Esprimer puis la fraction molaifc de I’oxy- 

gene dissotu dsns reau. TtotflWf la M l adfl Q entre la 
concentration et la fraction moLaire i, un Litre d f tav 
content 55,55 ffloles d'eau. Reporter dans K?(T) 
en tenant compte du passage ds log 10 a Ln, 

HBH 

CuOb) sc dissode en Cu,(Xs) et: di oxygen* 
gaaeux. A I'aide 4es LMnsian^;. tTequilibre calculecs 
b deux temperatures-, trouver L’cxpression de 
i f G^(T) en fortetkm die T. 

Par le cakul, rats devez trouver qu a 3 MO K il 
s"agit J 'un equilibre chimique, aLors qu’a D 500 K la 
traction est totjik el ve poursuit tusqu'a disparition 
du reartifLimirant. 



Ex. 15 



4) Ctiaque consLante doit etre verifice, done la p«s- 
slnn panielle en CQ 2 est impost par K^. Faire un 
bilan maUere a requilibnc cn utilisanr deux avarice* 
men IS de reaction distinCts el en commencant par la 
reaction la plus avanrec. 



Ex. 18 



b) Eerim sepur^menl ks enthaipjes libres du systc- 
me avant et apres, reaction, saehant que 1'etai final 
est un euu d'equilabic, Dans Gp on peut faire appa- 
raime un tenmi", facteur de qui est nul, ce qui 
simpLifie les ealcuJs. 



Chanitrc 2 ■ Equiiihros chimiqutis 
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Solutions dcs c xcrciccs 



Vrai ou faux ? 



Exercice 1 

On ptiul utilizer l'p maniare mdiHerenle cA 0 1 T i du Jt r B a lTl, mais attention an sign? mg ms 

a) Faux : = T 2 [^(^2)] , 

i r H L1 {T> = «S 50O-30.9T+ 1,48 10- a T z -2,6 - 10-*T S 
A r H°< 298 K>= + 80.54 kj - mol" 1 , 

b) Faux : \S a (T) = d ^ T> . 

\ S Q ( T > = - 30 - 30,9 Ln T + 2,06 ■ 1 0" S T - 3 ,0 ■ 1 0~ 4 342 

A t S^ 20S K>= 143,5 K 1 ' maH r 

,, dA H D {T) 

c) Vrai : i r Cj(T) - . 

\C Tj = -3rJ F 9 + 2 .96 • 1 0- 2 T - 7 ,8 - 1 0" *T 2 
A r C°C298 K) = - 22.8 J ■ K“ 1 mol" 1 . 

d) Vrai : .^ D (298 K> = - 37 764 J - mor 1 . 

Exercice 2 

a) Faux. 
h) Vrai 



fit at initial 
Etat d'equilibre 



Acide 

1 

\_ 

3 



glcnol ^ 
2 

1 

1 

3 



ester 

0 

2 

3 



can 

0 

2 



mol 

mol 



11 y'agit d'un melange homogene de liquidcs purn pour Sequel La constantc d'cquiJibre s'ccrit 

^erier 1 Kim 



112 2 
h~?=- + -+ - + -.= 2 moles, d’oii jc 
1 3 3 3 3 

D’ou : K°^ijfx6 2 -4, 



K° = 

,Sf fl|h;w1’ i ’nQdc 
2 

= * =- = l et jc 

ester mu 2 3 



1 

= 1 = 1 
aLeMl J acLd>t 2^6' 



e) Faux : puisqje Ton considers le melange equimolaire, Q r esregal a 1, d’od : 

d = RT In ( = RT In jjj>0 . 

d) Faw* : L’aftiniie chimique cram positive, tc sj’siemc evoiuc dans Ic sens I . 
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Exercise 3 



a) Faux : 

aI°(723K)=-65 OOO J mol 1 , dku K*(723 K)- erp = 2 ■ 10" 5 . 

Ah s (P°> 3 , , 

Q (/*, 1 ) = , cos- pn-nsinns etant envisagees dans I etai initial. 

^/fi 3 

*N'H j = X H Z = X N Z = | =* ^NH 3 = ^H z = ^Nj = f * 500 b!sr r 

D oll : Q r ( 723 K) = 3 ,6 10" 5 * K°( 723 K>^ 

Le systime n'e&cpas a L’equilibre. 

h) Vrai : si on calcuk is valeuT nucnt*riqutf de I’il (finite ellim i l^ii c iniciak ' 

54(723 KJ^RTIr® ^«,3Uk 723 — 3 533 J.moH . 

L'affinitc etant negative* le syaleme evolue dans. Ltf sens 2u 

c) Faux : 







+ 3H 2 


- 2NH 3 <«t\ 




L-iai inuial 


1 


1 


1 3 


ml 


Elat dkquilibre 


1 +i 


1 + 3| 


\~2t 3 + 2| 


mol 



Nuns savons, grace au calcal precedent que k systeme evoluc par dispanticm d 1 ammoniac 
(sens 2}* done par apparition de N 2 et de H 2 , 



K ft { 723 K)-2 - 10" 5 = 





(1-2^(34 2^ y (J_V , 
{1 +{»(!+ 3ft* ^500 J * 



d’oQ : i = 0,0479 mol et rt Kli a I’iquilibre = 1 - 2% = 1 - 2 x 0,0470 = 0,904 mol , 



Exercices de niveau 1 



Ewercice 4 



a) Acidc propanniqinc : A j 


; propanoatc d’ethyle : E L 


i ethanol : ROH j eau ; 11,0 




A > 


+ ROH 


?s E | 


4 H 2 0 


i=o 


1 


0,5 


0 


0 






0,5-^ 


** 





i* Cfl? qufllre CQmpp335 liqnides form h r I line solution ds^.le. feurs aclivites santegales a leurs frartons mplaires. 

r _n 

1 *A, *ROH ^ " leq)(0 T 5 - 
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Chapitfe 2 : Equilibria chimique* 



Copyrighted mate-ri 




A I’cquitibre, il resie 0,55 mole de A ( „ d‘oa - 1 - 0,55 mal ■ 0,45 moL, 
d’u-u : 



h) 



K®= 7,36 

ROM =i Ei 



1^0 
u 






J-l, 






0,5 

0 , 5 -| 



£*_ <$t solution de : K 9 = 7.36 = 



£.'2 



0 



H ,0 

0 



h cq 



( 3 -S^)( 0.5 :;_ | r 



d’uii : 4 C ' * 0.487 mal . 

Fracdom molalres des h l 1 equilibre 



x. ■• 



3-0.487 
3.5 



-0,71 A 5 v 



0,5- 0,487 



^-J f 7 M(T J ,x E =*„ > = 0 , 139 , 

3,5 '3 n ! U 3,3 



UOH 



t) Acitle cthj nmqnc : A, ; ethanoatc d 'ethyl c : E- 



ROM r- 






£ = 0 
x e^h 2 o 

*A, J ROH 



1 

i-i 









* w: 1 "^5 



1 

3 









E 2 

0 



h 2 o 

0 



d’OU ; 



Kj = 4. 



d) Les deux equilibres s’etablisscnt independamment 1'un de I'autre en consotTtmam I'alcool- Nous 
posons que ]"eiflT d'equilibrt du premier equilibre serf d’etat initial au deuxieme equilibre. Ecri- 
wnn$ Lcs different? bilans dc madcrc en mole : 

K? 





A ] 


-1- 


ROM - 


E« + 


H a O 


o 

II 

w 


1 




1 


0 


0 








!-£]* 


*■ 1 eq 


cq 




A) 


+- 


ROH - 


E 2 + 


h 2 o 


t2-« 


1 




■-£]* 


a 


^ ] Kq 






1 - 




laea t 


ifti + ta. 


D’ou les quantiles dc maiicre a 1 


’equilibre : 








n A ■= 1 - 

A] 


'^LcLi 1 


"ROH^-ilcq-^q 5 "a, " L 


— ^2 liq 5 






1 = 'Ieq 


5 %-^iq i 


H Tt 0-il4Q + ^2^ ■ 


ii 

ii - 


^ 1 eq ( ^ 6 #11 "*" ^2e(| 

■ -a J- 4. / ■ 1- 


t — : = 7.3& 1 


ru _ 

: . . 


+ ^ilq 1 

J- jr 



KJ 






= 4 



V SlcqM* ' 'S 3 *j^*”Si]eq^Veq' 

La resolution de ce systeme fo limit : §,, = 0,512 mol ei |^= 0,363 mol .. 

Cocmalssaiit £j t ■et ^ , on en deduit la composition du systtme a rgqullihre : 



in 



H.O 



= 0,575 mol ; n A = O t 4 SS mol n 



KUH 



0,125 mol 



n E] = 0,512 mol i » A . = 0,637 mol ; n R = 0,363 mol - 



■yrigtai 
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E were ice 5 



1) a) A T H Q -£ 52,3 +'241, 8-235 J e- 45,6 mol" 1 ; 

is 

i r S Q =£ v B SjJ = -219.5- LSS,7 + 282 J=- 1255 J -K" 1 mol" 1 ; 

E? 

A f G°(298 K)-A r H 0 (298 K) - Ti r S°(29fl KJ--45 600-298 x<- 125,5) 
d r G c (298 K) = -& 201 J mol ~ 3 . 

^i r G 0 (29S K), 

b) K°<298K) = ap( ,; 314x »i- 

Pour obtemr R L| ( 573 K) , lmluani la relation de Van'i Hoff m>us. sa forme integrer : 

fK'tTj)') i r H'-> ( t i 



In 



(t.'tJ- 



K»(T,)J a 

Application numcriqite : T j -298 K ■ Tj = 573 K \ lW t 1 = 27.39, 

K°i;S73 K) = 4 10“ J . 

-H* On paiit aussi uliliMT A r B fl (573 K) - A r H 0 - S73A,$ fl , puis K d i 573 K) - e*p A ^ G ' : 573 K ' ] 
Y r ' r V 8,314*573 ^ 

2} a) 



CHj=CH 3 + HjO i C 3 H b O (fij) 

— 



Eiii [ initial 
Etat d'eqmlfbre 



2 



9 



2~f, 



«l 



0 



*«L 



4 

4-t 



<9 



mol 

mol 






^c 2 h/h 2 o E2-liq) 2 P 

Application moncriquc : £ - 70 bar ; K*N 573 K 1 = 4 ■ 10~ J =* — 0*232 mol . 

b) Quantites, de maiicrc apres ajout dc l mol d>au : 

h(C,H 4 )- 2 -0,232 = 1,769 mol ; n(H 2 0) = 1 ,768 + 1 = 2,76® mol ; 

rt(C 3 H^O) = 0.232 mol ; (it T l =4,7&8 mol , 



si = RT Ln 



(1^1 = a, 3 1 4 X 573 In ( 1 — 0 *— ) = 1 Olfl J ■ mcil" 1 : 

KQj U«23 10 -: V 



t.r- L _ 0,232 X 4,768 1 _ n-t-l 

Q ' ( 573 Kl - ~6~ 2.76S * 70 - } ' 23 10 • 

f 4' IQ- 3 



,3,23 ■ 10 

Apres addition d’eau, le tysteitle «volue dons U- stlts 1. 

3) H) Reodement en eihniol : r = quandtc d;c^ol .b.^ u _ 

quantity initiate d ethylene 

b) r= ^3 = 0,1 1 6 soil 11*6%, 

£ 



c) 


ch,=ch 2 + 


h 2 o 


^ c ; h 6 o 




Elat initial 


1 


n 


0 


3 + n 


Eiai d’equilibre 


1-Z 


n-| 


1 


i + «-e 



mol 




Copy rign tea mate rial' 



Chnpilro 2 : Equhih-ns phimiqurs 




_><* Quand nest tresgmndd&vantl , lea deuKtenmes + 1 etn-£ son! Equivalents, done leu* rapport lend 
varsl. 



D'cm t 4 - 10- * x 70 * ~ J ^ , Hit = 0,219 mol 

1 “ 'aim 

Rcndcment ]imiie : f !ijn = - 0,210 suit 2l t 9 %. 



Ejiercice 6 



a) A f G°lT)-A r H d -TA r S°=i2x9C] 250 -T(2 x 210,5-205 - 191,5) 
A,G^T j » 1 HO 500 - 24 ,5T en ] ■ mol “ ] 

A r G d (T) = -RTInKg 

2] 710 



D'ou 



b) K°*2 500 K}= 3,2 ■ 10“^. 



£tat initial 
Avancemem £ 



In Kg = 2,947-: 



N,(g) 


+ Q 2 (g) ee 


2 NO In-,-) 

■ 1 a 


4 


l 


5 mol 




'-f iq 


5 mo] 









K ‘ PsjXpQj H-WU-fi,)' 



6«i = 0 .054 0 mol ; (x NQ ~ 






KO 



_ ^ 



EH 



0.0218 



cj Par rcfroLdisscmeni a 50D K, Le system^ devrait, evoluer dans ]e Hens exothermiqucj se-na 2 t il dc- 
vrait done y avoir reformation de N> ft de O , , 

dl La trempe du syswme reaciionrtrL en equiUbirc- ne muddle pas sa cnmpasiiLnn ct NO garde a 
peu pres ta memt fraction mol&ire dans les gaz d' echappiineiit. 

e) i r G D (T} = (33 200 - 90 250) - T(240 - 210,5 - 0,5 x 205) 

A r G°(T > ■ - 57 050 + 73T ta J mol" 1 , 

A r G d (500K>=-20 S50 J mol 1 , d r ou KglSOO K] = eKp f e , 2[n ^“ '|=Ufl. 

* ^500 X 8,314/ 

NO g --nxyde partial lemenr cn NO, a 500 K ; pour lugmenter ]a valeurde La constanie, il faudrait 
diminuer T. 



Exercice 7 



a) C^l I jS{f ) t“ C jIl^Slj 

A,H d = i [ .H d (C.. | H. t S 1 g} - AjH^C+HjS, f } = 1 17 - B0- + 37 It J ■ moH, 
A r G Cl =A r G ll (C i] H £j S.gi-A r G L1 (C^H 4 S,f) - 123- 120 = 3 fcj - mo]- 1 . 



UOPV 
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b) 



-$rz 



thiophene liquid e csl i n carps pur, son activice OSt ega : U a 1. 



i r G° = *RT]nK° avcc K° = 






D'ou : 



n r 4 P G °^ n i -3 000 ^ 

^C 4 H lSr ,-P & «P es P [ 8.314 >: 29s J ' 



f- i.G 0 ’. 

. 1= fl u nitn I 

,8,314 x. 298, 

Pr«smn de vnpeur saturnine du [hi<>pKenc liquids a 29S K : p - IIJ9S bar . 

i r S a - 1 14,1 J K- 1 mol" 1 

D'du: S°{C 4 H^S, s)= 114,1 + 180 = 394,1 J K =i mol J , 

d) 1 C 4 H 4 S -4 1 S0 3 par combustion. 

n(C 4 H + S>= J0 *k ^ X p = 59,52 mol , 

D'ou ; m(SO a )=59 p S2 y 64 =3 810 f 

c) 4 r H?-AjH°(H a 5)4 A ( -H p iC^H ]0 )-A f H D {C 4 H 4 S.gi = -21 - 127- 117 = -265 kj mol 1 , 
i r Gf = i f G ,D {H 2 Sl + i r G D (C 4 H ]C} )-A f G 0 (C 4 H ;| S, B > = -32 - 14 - 123 =- 169 RJ ■ mol' 1 . 

ArGf\ 






f) Si 1’on suppose que A r H^ csr sndcpendant dc la temperature, on pent utilizer la relation 

r Kf(700 K)\ A t H0 ( , j 



In 



K?(29S K) 



( L + JO ze> K?(700 K)= S86 . 

J R 1 7O0 290 J 1 



B) On kc place a >700 K oar KffTj) < K?(70O K>. 

e 

Par definition, le Latut de transformation r esi egal a — . 





C,H,S + 


4H S 


- C 4 H j& 4 


H^O 


f«T> B 




Bikn initial 


"o 




0 


0 


ln Q 


mol 


Bilan pour 


n o~^ 






^«l 


7tt 0' 3 ^q 


mol 


En fbnetion dc t 


« fl ( 1 - T) 


w q (0-4t> 


fl c T 


n o 


- 3t> 


mol 



XL restc O^l % de La quantity initiaJe de thiophene , 

O 1 

l_ T= ^i -* t ^ ( 9W. 
100 



Expression de K® en fonctior dc t : 

*C*H l /h,5 



K? = 









CM 



/>c, h jS Ph , n D< 1 - T >1 "ftt & - 4 t )] 1 



Kf = ^x ^ , 3 7 ) Y., t =^ =? P = bar . 






ucpyngnted material 



ChitpiErn 2 : Equilih’ns chimiqura 




h) p = 40 bar ; Kt 1 = 12 ; riactifs eit proportions sUcLhiomrlriqLies 



Bilan initial 
BiJan pour 



C,H,S + 






*9 



4 H, 



4-4£, 



Kc t 



^ C 4 H ni + 
0 

ti 



HjS 



% 



^ C .o, Wmc ,. 
3 P 3 <l-ti«4-4W* Lq 






i 1 - £/ ( 

Fraction moJaire du thiophene ii J h cquilibre : x s - L H. - 0,026 soil 2,6 %, 

t S_3 W 



1110] 



5-JSfcj md 



Enercice 8 



a) ij.Gj'ET) = - 188 000 + 179,2T de la forme A + BT avec A«A f H?(T) el B = -\S^T\, 
d’Ott : 

A r Hj{T) =- 1SS OCHIf mol - 1 ; 4 F Sf(T) = - 179,2 J K -1 mo| -1 , 

b) La diminution de Ea quantum de matiere gaieuse implique une diminution de Pentropie dr reac- 
tion (A r S°< 0) : 

A t S°(T) = 2S°{SO^ e> T) - 5*1 O* g. T) - 2 S*(SO a . g, T> . 

c) Un caUtyscur nc modific pps un etat d’equilibrc:, il permet scutcmem de I'obtenir plus rapide- 
ment. 



. n PSOJ* 

K?(740 K) = J 



0 



= eap 



r -A r G[f740 K). 



Piafo, ' 740R 



AppUcalk M numirique : A j G' | '(74fl K) = - 55 390 J • mo] J 



d> 



1£®(74Q K)= exp 


f 55 390 \ 


S 127. 




1740x8.314,1“ 




2 S0 3 +• 


°1 


- 2S0 3 


tV E 




"1 




0 


6»| 


mo] 


n l“ 2 ^ 




2 ^q 


6tt l “ Uq 


mo] 



* Lc reactif Iknitant «t Ic diovyde dc soutVc. 

quantile de 5G 3 obienj 2£.^ q 



* Rend*mcnt = 



quant ite de SO, initial pr- 

-^3 = 0.9 =? ^ = 0,45«j b d h ou a ] K cquilibrc ; 

n SO * rt so =0,9 m, | i« T ) = S.55 h, 

2 2 J 



On =n i ~ ^SO ? =^^ 

*K?(740K) = 8 127= ° ^ xg ^ 5 =j p = Q,l bar. 
x ' Q,L 2 xO,55 P 



|. ■' 1 EjtijPL-ietrs 





Exercice 9 



a) Z(g) -E(g) ctA c G°(T}-d r H»-Ti r Sfl. 

A r G°(573K)=-3 7^5 ^573x2,5 --S 197,5 J mol 

r=i r G°( 573 K) 



K°(575K) = sp [- 



573R 

Ijornquc li’equiLibre esl aneint } nous avons les relations ; 



y 



= 3. 



D’oii : 

Or 

On en dcdun x z = 0+25 et (1,75 . 



K°(573K) = jS= 3 et P^ + P 7 = 1. 

p E = 0,75 bar et p z = 0.25 bar, 

^E_ *E P_*E_ 0,75 



— - - — - ~~~ Ct Xt; 4 x 7 - I , 

Pz T z p x z 0 25 



rK u {T 2 >'. 


L***| 


fin 


|kO(T.)J 


R 1 


KT, t j 



i I n | r KL°(T 2 > s | 

Si Tj <T 2 ; — — — > 0 , or A J .H C '<0 done In — est negattf, c’est-a-dire 

T i T 2 ^K Lh ( T ] ) j 

K®{T 2 ) < K q (T j ) , 

Quand la temperature augments, la constants de la reaction diminue, et le puurCvnli^v de I£ 
diminue, ulorc qut 1 celul de Z augttieme, 

_ i r G D {T> 

c) Quand T augmente* K*\T) diminue ; ^G^T) devLent de plus en plus negaiif et — — — 

augments. 

Exercice 10 



a) L’equation bLlan foumie peut etre ccuisideree comm! La sommc dcs equations bilan dcs reactions 
suivantes : 



C0 2 (aql 


+ 


2HjO 




HCOj+ H,0 + 


K L ^= 10- M 


HCOj 


+ 


h 2 o 




coj + h 3 d + 


t**i 

Q 

h 

1! 


Ca 2 * 




n 

o 

1 




Ca COj( s ) 


K'J= 10 s * 


2H ? 0 + 


+ 


2 OH" 




4H 2 0 


Kj=10 a 


C0 2 {aq)-t Ca 2 * 


+ 2 OH" 




CaC0,(s) + H 2 0 


4 

k q = n r- 



b> 






II lain calculer I'affinne chimipue du sysla me 

, K P 



j4 = FT In | ~ | avec Q. =n < s B i 1 D HMfir jg • ectivite das d hRren:es especes hqr? r n uil .bra 
'*V B 

C0 2 (g> ^ C0 2 (aq) 



K°: 



[CO-daq) | 



X ■ 



^eo-,, 



[COJaq)]-c & x3- lO-^x 0,04s i |0~ 3 mol L" 1 



!■* 




^opyri gntca m afcri a I 



Chapitre Z . ^quIUbrea chlmlquea 




1 



Q- 



|C0 7 (aq)]|Ca J+ |[OH ] 2 1,2 lO" 5 * 3 lO ^lO" 14 + 67S ) 2 



= 8.78 ■ 10**. 



sd = E.T In 



(s,?s) <0 ‘ 



L’affinitc chiiniqmc du systemic cat negative, le sysTeme evolue dans le sens 2, sans formation 
du Lurlru denlaire. 



Exercice 11 



a) II fanrt cT^horci CBleul^r In K 11 T :< 



ConnarsEant In K°C T> . on en d adult d,G e (T),puit A r S ft (Tl , puis 



„ [CM ft o 

O a (g) Si O, {dissaus) : ■ jr * — 



p Q> 






[OJ - — , done pour V = 1 L de solution, ei | O J som mesures par le meme nombie. 

V 2 ■*" 



La fraction tnoLaire esi ; .v 0 = 



'o. 



2 n H g o + a o i "Hj-0 



car n H 2 0 >>n 0 2 



Or ] Ld^cau contieni Mr-' =55,5 mo] d'eau. 



18 



10,1 



D’oii jtq = > soil In [0,1 - ki jc^ 4 In 55,5 . 

Avec e 43 = 1 mol ■ L 1 et P 0 = 1 bar * on a ^ flU ■ 

In K°(T)= In * 0 + In 55.5 - + 2$, 1*1 S In T= 204,29$ + 4,016 - 



In K & (T) ■ 9 B ^ 4,6 + 28,1916 In T - 200,28 . 



D’ou : 



i |L G fl (T] = -RT]nK t> (T) = -Sl 764-234 36T In T+ 1 665,1 T (en J mol -1 }. 
rt d* r G»{T) 

4_5°fT)=- — —■ — = -l 665,1 +234.38(1 + to T> = 234.38 In T - 1 430.7 
■ d 1 

(en J ■ K - * ■ mol - *)- 

i r H Q (T) = i r G 0 (T) + TA I S fl (T)=-81 764 + 234.3BT (enj mol rl ). 
b) A,G O (203 K) =16 034J mol - 1 , d'oii : 

293 k j - »p io w . 

i t G n (;313 K) = 17 865 J ■ mol 1 , d'ou : 

[Oj. 313K1-V ( ggftjfti ) - 1 ■ 10- ' -I L- 1 . 

l^i sotobilitc d'un j*a z dans 3 'can pure diminuc torsque la temperature augmente. 



71 



J| I I E>nrcic«i 




Exereice 12 



a) Kamcnce a une mole dc dioxyRene, la dissociation de CuO(i) mi tradiiiie parTequacion bilan m , 

4 CuO(ft) - 2 Cu 2 0 (s>+ 0 2 (g). 



^ClJ- "O & Q 

K°(T) = ± ; or CuO ei Cu 2 0 som deux solidcs non misciblca done 

a CvQ 

a CiiO = ^Cu^o ■ * 1 

ITcni: K*(T) = -^, 



b) Grace aux deux valeurs de ; Ci a Pequilibre pour les deux temperatures donnccs, nous acccdons 
i A t G°{ J 200 K) et \OH 1 300 K) . 

On pern Kuppuser que A f G^(T) est une fonciion affine de T de la forme : i r G D {T> = A + BT . 
A l 200 K, p 0i = 0,0200 bar : \G°(. L 200 K) = - RT In p 0 ^-B.3Hx I 200 x In 0,0299. 

= +35 017 J- mol- 1 

A I 300 K d p Dj = 0.2206 bar :A f O°(l 300 K)=+ 16 336 J ■ mol 4 . 

1 35 017 = A + 1 200 B [A = 259 190 J- mol" 1 
Calcul des coefficients A et B : { o ( 

| L6 336 = A + 1 300'S 1b = - 186.81 J K 1 mol’ 1 



A t G 4 (T) = 2SO 190-lfiMtT (en J mot 1 ), 
e) A f G°{T} = - RT In p 0 ^ avec p en bar. 

Applitau&H rtumeriqiii? : 6 1 1^1) K, pQ - 0.66 10“ 1 bar ; 

a 1 2S0 K, p 0j = S 45 10* bar . 
d) A t G°-(T) - AfG^Og, T) + 2 AfG^Cu^O. T> - 4A f G fl i;CuO. T) . 




On a labours A. j 5 ' 0-., Tj 



d J moi a I convention carps pur simple dans I'frtat standard]. 



A 1 200 K s A r G & ( I 200 K)= 35 017 J mol 1 , d’uu : 

AfG^Cn^O. i 200 K) = - 81,95 kj mol A 
On nbtient ainsi une valeur approch-ee a 0..Q % pres. 



Exereice 13 



a) Pour Pequilibre ^ NT 2 {ff)-N F , t 1 K°(T> = 

2 ' “NY* ^z 

* N : fraction de Tazote acoimque dans le fer liquids . 

: pression du diazntc au-dcasus du fer liquide. 

b) A 1 550 a C = I 823 K> In K U {1 S 23 K) =- 6 , 028 - - 6,35 s 

1 fliJ 

dV™ ; K°U 823 Kj= 1,75- 10" 3 . 

Si p K =p® = I bar, on a x^= 1.75 ■ 10" 3 , 

3 - - - . 

c) Par definition la fraction mas-sique en azote e&t : eu w - — — «= — — . 

m u + m Fe tn Vt 
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Coapitre 2 : c-quiritrei ctiimiques 



Copy rig hied ma 




La fraction molaire en azote cm : x 



u 



m u 

«N M N 



tJ N + tt Fc n ¥t 






M 



Ft 



N 



m Kc m 

D'oir = n^j ^ eE w*, = jr N — . 



WjPf'JiLwrfLiM : %■ 1,75 • L0"®x J - — - 4,4 ■ Itl - ^ j 

55,05 

uij^ = 0.044 Vq on masse. 



Exercices de niveau 2 



Exercice 14 



l) Par definition : = v^M-bCO. 

B 

S»*(T) = Zy& + pi£, - ijAa,n(T) i d’ou : 






d -405 000 7,8 

T 1 " T 2 “ T 



d ( *» (TO _ 
dTl T ) 



-0,01 ; d’oci : 



1 t H°-.-49S 000 - 7.8T-0.01T 2 cn I 



n dA_H°(T) 

\C*(T)m — ^ — 73-0.02T id’mi; 

A f C£(T) *- 7,® - 0.02T cxi J K-« ■ mol" 1 . 
n ^H^TJ + ^^T) 

4 r S°iT) = — — =- 7,8(1 + In T) - 33 - 0.02T ; 4 r 0u : 

A r S*(T) = - 40.fi-7,SbiT-a,O2T cn I K" 1 thoI" 1 . 

2 ) Applications numeriqui.1 : 



a 1 500 K j 



jtf D = 337 435 J mol" 1 
4 r H° = -529 200 J mol 1 
A r 5 0 -- 127.84 I K' 1 ■ mol - 1 
A t C® = - 37,8 ] ■ K" 1 - mnl - 1 



i a 3 000 K r 



sl fl » US 651 J mu]- 3 
jijH 1 "' = - 608 400 J-niu-1- 1 
A r S°=- 163,25 J-K-^mol- 1 ' 
A r Cj = -67,8 J K" 1 - mol" 1 



3) K°(T) = exp | j p eToti K°( 1 500 K) = 5,6 10 3 1 cl K*{3 000 K) = 116,4 . 

I j synthesr dc Peau a pamr dc ses dements eat unc reaction, toiaLc a 1 500 K ei conduit a un 
equilibre a 3 000 K. 
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4) jA ( T) = T ) - RT In Q r . 

Q r =n «au-n 1r*T- 

B B v P 1 

h • : precision partielle de l'espece gazeuse B hors equilifore, 

W T ftg if a 

Dans fair arnbiam : p = p u = l bar atl'ana Pa hi ~ *& P v P= ~ fr- 



Ph 2 oP° 



jt| n T 



D T Ou :Q f = , - . 

Pfl/tJj «I n 2 

Dans ]es irois cu envisages, m t = ^ mo ^ ? done : 



% = 



J±_ 

n i“i 



a) stf | = 323 734 J ■ mol" ] : evolution du tjubu dans le sens ] . 

b) si 2 = 227 983 j - mol" 1 : evolution du systeme dans le sens 1 , 

c) j := -96 014 J - mol 1 : evolution du sysceme dans k sens 2, 

5) Determination dev ersts d’equilibre, 

a) 

2 Ht- + O- — >■ 



2H z O 



Avanccmem £ = 0 



Avancemcnt 



i 

3 






i 

3 

3 ^ 



i 

3 

i +2£, 

3 ^ 



mol 

mol 



La reaction est totale dans le sens 1 j le reach/ limitant est ici le dihydrogene qui est complete- 
ment consomme l ^ mol . 



b) 



n »2 N 



^ 0 mol 



211 . 



"O,. id ~ £ mfrl ; 



O 



5 ™ ol ‘ 



2HjO 



r=o 



^ect 



20 



— -2l t 
20 



J_ 

20 

— - 2V 

20 



«» 



9_ 

10 

Io + 2t i 



mol 

mol 



Lc dihydrogene c&t encore le rcactiflimitant ; ^ =± — mol, 



c) 







n 6 a ^ = ^ mo1 ; 


*HjO «j= n ^ 5 


■ 






2 H > 


c 

+ 


iH 2 o 


Cfi T> B 




II 

o 


2 


i 


9 


1 


mol 


30 


30 


10 










— + £.■ 
30 


io -2 ^ 


I*** 


mo] 



Chaplins 2 : tqu librts ehirriMques 



Ljlvcd matcric l il 




K° = 1 1 M s -- 1 * W ; iTdu : =fM>75 6 mol, 

n t l i i() ^ 0 mol ; ^ = 0,109 rawl j "h o, Nj “ 0,749 mol . 



Ex«rcice 15 



1) A r H fl (29S K) = 176,4 kj - mol" 1 ; A r S°(208 K) = 158.98 J K~ 1 • moH e t 
\e£=-25,9 J -K- 1 mo 1 " 1 , 

A_H n (Tj = A H 0 (298 Kj4 f T A r C«dT= ITS 400-25,9(T-29«> 

r r r /■ 

A r H°(T) = i86 ll8-25,9T<m j moH ^ 186.1 -0,025 9T en kj mol- 1 , 
AS g (T)= AS g (298 K>+ f dT = 158,98- 25,9 ]n(-^-| 

1 J Z9B 1 \2"8/ 

A r S e {T> t 306.5 - I5 t 9 In T en J ■ K- 1 mol" 1 

A r G°(T) = A r H°(T) - TA r S°(T) = 186 100 332T 4 25,9T loT enj mol 1 ■ 

2) "Qjj La tBrnparatura d 'inversian T, d r un eq inhere carrespatHf b -i,G°fT ;. = 0 » K fl iT 1 i = t 

Pour -get cquilibrc : - 1 266 K = 993 “C, 

solution de 1 ’equation 18b 100 - 332 T + 25,9 In T =. U. 



Pco 



f - A r G*(TT 



2 = c>cp _ j £ 2'_ | car CaCOj et GaO clant deus solides non ennobles : 



3) K° = 

P u ' V RT 

fl CBCO^“ fl C#O a *- 

D’oij : PCO ^ 100 K) = 0.107 bar . 

4) V= 10 L = T = 1 100 K ; sll y a equilibre, c^esi-a-dire coexistence de CaC0 3 (s}, CaOfs} ei 

COjIg) alnn ^ ( , u =0,101 bar, c'esl-a-dire : — 1,17 ■ 10“* mol, 

a) 



CtCOj 
Eiat initial 0,01 

litat d'equilibre 0,01 - 4 



CaG 

0 



CO 



mul 

mol 



La valeur maximal? de 4 esr egale a 0,01 mol, done le system? ne peui pas aueindre un etai 
d'equilibre l|cl,l? 10”^inoL) : tout CaCO-j nc dissocic. 

Elat Anal : =0 mol \ n t ^ j — 0.01 mol ; n ( () =0 r Ol mol. 



si . - RT In f 


^) = RTln 


’ ^CAj, Oil 1 


= RT In 


' fcq ’ 


1 \ 




L^co^htJ 




t n C0 2r h * J 


D’ou ; 




jtf t = 


1 435 J mol" 1 „ 




CaCOj - 


CaO ■+ 


Etai initial 


OJ 


0 




Etai final 


0,1- 




r 





CO, 

0 

t' 



mol 

mol 



L'equilibre s’eiablit avee 4 J = 1^,- ' 10 ’ 2 mo] ■ 

Etai linal : 'iraCOj = ® - 10 1 moL i **c^o = w cOh = ■* A 7 10' 2 mol 



CWllfifl, r 
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J-'rat 4’equilitire l ,.J 2 = 0 J mul L . 



c] (flrn ) =0,1 1 17 mol „ 

.d,=»,3l4x 1 100 x In r 1 I— -20 *34 1 mol 1 

A V 0,1117 ) 



L'affinite chimique dil SVsteme etant negative, il va evducr dans le sens 2 : formation de 
CaCOj, CO , reagii avec CaO •> comme LI n’y a que 1,17 10“ 2 mol de CaO, ee dernier est 
entieremenr ennsomme. 

Etat final : B caco, ~0,I owl i n c«o”^ lM ® j n co 2 = ^^ mol 

'4 4 = - 19 620 J mol 1 

Sculc la reaction dans le sens 2 pent se produire, mais il n’y a plus de CaO, 



5) T = 1 100 K ; (j£] COj >^ - 0,107 bar, 

Des- que Ton met CaCO^, telui-cL se decompose cn CaO Ct COj tel que ,f CL> __ = 0,107 bar „ 
Cette situation perdure jusqu’i la dispantion exacte de 0,1 mol de CaCO ^ , ce qui donne 



0,1 mol dc C0 21 



0,1 x 8,314 x L J00 

-.on : \ ; 

0,107 I0 5 



V = fl.,5 - 10 2 in 3 , 



Allure de la courbe p =/< V.i : 




6) A I 100 K n {p c n ) est finee par Tequilibrc ( U =* p cn -0,107 bar . 

S ¥R J 

P=Pcq + Pcq 3 - 2 ' 25 bar =* Pco~ 2 ^ har * 

Prn 

KS = w => Kf{ 1 too Kf = 42 J . 

PPco, 

Ijch deux equilibres sont simultanes : 







CaCOj a 


CaO 


+ 


co 2 




Etat initial 




n 


0 




0 


mol 


iiuu final 




n-t, 


h 




z 


mo| 






c + 


C0 2 




2 CO 




Etat initial 




0,2 


k 




0 


mol 


Etat final 




0*2-6' 






2 r 


mol 


"co 4 = £ - ^ 


i j "CO ” 


2£';*r=l + *'. 










n^ n =2r= 


fV_0 V _ 2 


,143 ’ IQ 5 x 10" 2 _ 


0.234 mul , d 


’uii : ^ - 


0,117 mol 




6 L.O ^ 


RT 


8.314x1 100 










"■co 2 = t " 1 


?coV 

J A 

RT 


0,107 ■ 10* x 10- 
8,314 x 1 100 


2 

— —1,17 ■ IQ" 


2 mol s d 


'nii : £- 0, 


129 
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Dans liquation des gaz p-a rf ails pV - nRT . V est en et pen pascal 



L/equilibre pcrsiste tant quc w > £ > 50U H > 0,129 mol ■ 



Exercise 1G 



Reaction (1) t 


(.dHjCl'ipi + 


H 2 0(g> = CHjOH(b> 


+ HCl(g) 


<"Ti, 




Emt initial 


1 


1 0 


0 


2 


mol 


Emt final 


1-4, 


'-£1 4, 


*1 


2 


mol 


L'etat final dll premier equilibre aert d’etat initial poor te deuxii-me. 






Reaction {2) r 


acH.OHfsy 


- (CH 3 ) 2 0(b) + 


H 2 G(gj 


{n A 




Elat initial 




a 


1-4. 


1 


mol 


fitlt final 


ii-2i 2 






1 


mol 



Bilan macicre, les deux equilibria etant re*l»4* : 

n, 



CHjCI' 1_ ^]i w H a O” 1 - 4 l +^2 i "CKjOH-^l "^2 



n 



] h:i 



= 1 ] 






] ' ■|<v.re,KU w £ ' - 1 ■ g 

4 1 cl ^2 30101 solutions du systems : 

-2W 



*? = 



U-|,K 1-ti + lj) 



= 1 , 5 ’ 10- J 



2 (^-24 2 ) 2 

Connaissant | 2 = 0,0004 mol s on tmuvt £; L = 0,048 mol . 

-C, La rdsolua&n du cs systfrma pant etra eifectuee grace au log iciol MAPLE, in (r-auve ^ = Q [47 970 mol .: 
S 2 = 0.0093937 mol 

A Tequilibre : ^1 = 0.952 uiul ; qsO.MI mol ; OH ” 0 .02-9 tnel ; 



n 



H 



£j = G,04S mol j; ti t Q = 0,(lti44 misl . 

^ 5- 



Exercice 17 

fG{s) + cOjie) ^ 2 cocg) K| = 10 

I H 2 (g> + COj(g) St H 2 0(g)4CO!.E) K 2 = 1 

a) Ccfi deux rtacbiXM sont effccnjecs sous ft** = 0,1 MPa ctsTsl ] DO K . 

Etat initial : a = moles de C solide, 

12 

a : quandtc d’eau ajoutcc. 

Espccc-s presences a I’equilibrc i C, CO, CO^, H-,* H 7 0 . 
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* Conservation du carbons : d = « c + « C(1 4 n CtJi , 

C est stir ]e point de dupmftK : m c 0 moL 3 &E s'cst fannc x mole dc CO ; a = x 4 pj C q 

mix: n co = x * n co t = a ~ x ' 

■ Conservation de l'oxyftoe : = rr Cl -j + a^Q 4 _ 5 ^ij^o = n ~ fl co “ ^ n co, ■ 



"11,0 



= n +■ x - 2 « 



* Conservation de Phydlrogcnc : 2 n = 2« h 4 2h h o -, rr Hi = n- n Hi0 



Hj_I = la - x „ 



Quaniiie totale de matiere gamine 3 t, r ±B H, + n H 1 o + "eo + "CO. ’ "t = a 4 n ■ 

Ces differentes quandtes dc maticrc sort rcliccs par K, et K 2 aveu p" =p = 1 bar , on obiient : 



K, -- 



'‘co 



"CO, ,r T 



; K> = 



m h,o ?i co 



?? H, ft CO„ 



Soil 3 



K | = 10 = ■- , , > d h ou 3 a 

J (d - J0(a 4 n) 



,2 



ItMu-jc) 



- a ei en important dans & 2 ' 






b) Applkaimi tntmirique ; a = ^ \ ^ mol „ x = 79,7 mol , d’u-ii n - 90,96 mol . 



12 



ffl H 0 minimum = L fi3K ^ 



Exercice Ifi 



a) i r G°(400 K)=-2x46 100-400{2x 192,3- 191,5- 3 k 130,6) =-12 720 J mol 

y-A G fl (T}\ 

On cn dedon : K U ( 4 Q 0 Kj = exp ^ — J = 45.8 . 



1 



Quandces initiates 




10 5 X 10 1 _ ^ jfl-J 0 y 

8,3 14 x 400 


; ji l (H 3 } = 


9 ’ 1 0“ 1 mol 


■ 






+ 3 H 2 


2 NHj 


|H r l 
' 1 ' «nz 




Eiat iniilal 


0,03 


0 ,0^ 


0 


0,12 


mol 


Etat d’ciiuilibre 


0,03 


0 . 09 - 3 ^ 




0 ,12-2^ 


mol 






[ 0 , 03 -^IRT 



V 

J... r^iZ 



2 t*_RT ( 0 J 2 - 2 URT 



K „ (T) _ <’SH, lf> I «£,l*°> 2 . . , v \ z 



V V 

x i avEC P 11 = 10^ Pa et V = 2 ■ 10"® L . 



27(0,03 -i^) 4 
T = 400 K =» = 2.14 ■ ID- 2 mol. 

p x = 14 300 Pa = 0.143 Pa ; = 0,429 bar ; p NIIi - 0.712 bar 



b ) G = X "B^B =* G t = "l^, + i 

B 



G F = %^K 3 4 + «NH,Nh,' 



G i“"d 



r N ,1 . 

4 RT In — 



+ 3m 
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G f=% 



* (Pn,>. ' > ' 

4 RT ]n -£-^3 + 3 jj. 



P Q ) 



uq 



•4 +RTta— 



4 « v 



Mi 



l*NH. +RTIn 



OW* 



3 «l 



Cn dcveloppant G p tm fait apparaitrc un term* comports ni £^ q cn facteur : 



G f =0 n 03^ +0,09^ 4 0,0 3 RT In 

‘ 5 2 



yv*,! 

L P" J 



+ 0.09RTln 



+ W 1 l4H 1 -|‘&.- S l4** TtoKl1 )- 



Ijc faetcur d= correspond a A r G° + RT In K D j. il esi done nuL 



AG = G f -G j =a,03RTIn 






0.09 RT In 



<>*>, 






, j 



Application rntmerique \ 

AG - 0.03 KOiK 400(]n ' j 4 In ' 2=2 ') = . 776 j ; 
AIl| ^ q A r H°- 2,14 10 2 X (-2x46 lOfJ) -- 1 973 J ; 



AS = AH t M - t »-3J K 1 



Exercice IS 



1) A P H“ = X ^AfHg 

B 

»2 *(-241 ,8)4 1 x (- l 425.3) - 1 x (-2 022,6) 

^ 113,7 kj mol 1 , 

A r H ° - A f U° 4 V Vg.^RT avee £ v H a + 2 
B B 

A p U D = I IS 700 - 2 X 0,3 L4 X 295 = IQS, 7 10 ■ mol 1 . 

A r S“ = £ v b 3[| = 2x 188*7 4 108,4 - 194,1 = 291,7 J K" 1 mol 

B 

2) A 298 K: „4°<29& K) = -(113 TOO - 29ft x 291 J) = -26 773 J mot" 1 . 



.flJ = .ri® - RT In Q r j or Q r = 



(Ph+q 



^ r 



avcc Ph 2 u= 1 bar - 

d'oii : ill (298 K j - "1^(298 Kj ^ - 26 773 J mol 1 : lie gypsc est stable dans ces conditions, 
3) A f CjJ = £ v B Cj = 2x33,6 4 100.2 - 180 =~ 18,6 J ■ K~ 3 mol" 1 . 



A r H c (T) = 113 700 4 [ {- 18,6) dT = 119 243 - 18.6T en J ■ mol - 1 . 

J299 



A S fl ( Tj si 291 ,7 4 f f dT ■ 397,7 - 18,6 In T en J K~ 1 ■ mol 1 . 

^ J29a T 

Aj.G°(T) = A r H a (T)-TA r S D (T) 

= 119 243 - 416.3T 4 IS.tSTlnT en J mol’ 1 . 
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4) _V-J„ Lb resolution complete rte r, 0, en utilisanf I'e^pression de A r G D (T lEnant corrptE tie -i C^, laurnit 



« V 



39D.S K. 



A f G fl (Tj) = 0 = A T H D - T 3 A r S fl , d au : T k = 390 K . 



5) 



a) 


CaSOj, 2 H 2 C>(s) 


^ CaSO^s} + 


2H 2 0(g} 


( **T 1 

v 1 MHZ 


Etat initial 


0,5 


0 


0 


0 


Etat d’equllibre 


0 - 5 -^q 


«eq 




2 k q 



^H,0 



Zfc^RT 

- — A — . si ]£ iyiieme a aireim un etat d’equilibre, alors i 



K fl (375 K} = 



f Pn^ 
p / 



= 0.25 ; soil : (P^q^ = 0+5 bar . 



J , V 0,5 - 10 5 X 20 ■ 10- 3 , 

D ™i b vafeur d* £4, ! tfc, - (f Hj O^ |Rf ■ 2 x „ N ,, 373 * <U6 m °' 

Efar du systcme a l s equi1ibro : 

rtfgypsei = 0.34 mol ; 

h CmSO, = 0 ’ 16 moJ i 
jejj q- 0,32 mol 4 

to) Dissociation totals, mais >1 rcstc un grain dc gypse £ Mm = 0.5 mol a soit D moL de H-jO avec : 

v = 2 ^iin RT = 2 x 0,5 x 8 h 314 x 375 _ ^ 4 L 



lim 



Cf> H z O^ 



0,5 ■ 10 5 

6)a> A r Gj^p = 4 5 JO J + mol - 1 a 296 K: 

Pour cot equilihre, d,G = .^G 0 ear nous avons affaire a den* solutes purs dans lour etat standard. 

A f G ^ 0 done sl{298 K}< 0 . La forme SLable est done la forme {a] , 
to) Grandeurs standard associces a la transformation fo) ^ (jJ) : 

d l T~ A H°{T) 

1 * ~ id’on A f H°(T )-4 S 57 ,b- 1 , 2 T (en J -rnol- 1 ), 



dT 



T 2 



, AH°(T) - JG fl (T) 

A r S®(Tl = - ■ ■ — £ = Oja - 1 .2 In T (cn J ■ K- 1 ■ mo)- 1 ), 

n di H fl |T ) 

A r C J (T > = — c — = - 1.2 J K l mol- 1 . 

Toutcs ccs grandeurs sont relatives a la transformation CaS 0 4 (a}-* CaS 0 4 (fJ} : 

A r X°( T } = X °{ 0 , T) - X °( ™. T) , 

D s ou : A f H a < p 298} = - 1 420,8 hj mol" 1 ; 

S a (p 293l = l08.3toJ K- 1 mnl" 1 j 
C®( p. 298} - 99 J K~ l mol” 1 . 
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CHAP1TRE 




Deplacement 
des equilibres 



Introduction 

Nous a vo ns envisage dans- le chapitre precedent I’erahlbsumcm cTurt £quiiibre pbysieo- 
chimique dans un s-ysteme en reaction et precise ses eriteres devolution. Puis nous avons 
ctudic J’-cquilibrc obtenu. 

Dans cc chapicrcj nous allons defmir le n ombre de J eyres de liberTv oil variance d’un. 
systeme. La valour do la variance cst calculable grace a la regie de Gibbs. 

Puts nous aliens soumectre ce sysreme a differences perturbations et examiner son rciour 
vers un nouvd btat d’equilibro ou an contrairc vers la disparition d'uue des phases du 
systems', cc qui correspond a unc rupture d'equilibre. 

Plan du chapitre 3 

A i- - >• h ■ oTequilibn - ,-r i , < n * e tll B2 

Facteurs d'equilibre , 82 

Variance v d'un systeme physico-chimiquc B2 

Applications de la r&gle des phases — 84 

6. Lois de deplacement des equilibres . ... . .. . .. .... ........ 86 

Importance de la variance B7 

Aspect dual itat if du d^piacement des 4qu fibres 87 

Aspect quantitatif du deplaeement des equilibres BB 



\Uthodes 



L J essentiet ; mise en cetivre 

liiiunces; des exert ices .... 

Indications 

Solutions des exercices ... 



96 

100 

101 



93 





ST 





A. Facteurs d'equilibre - Variance 

Un systeme en reaction ehimjque peut eire caracierise de maniere instant aaee 
par de nnmhrcux parnmeues servant a detinir sa eompo-smon, ses caractensr- 
tiques physiques, ]e sens dc son evolution avant qu’il MLeigne eveniuellemeni 
tin eiai d’equilibre. Lorsquc ce dernier cst obicnu, on peut remarquer Icific- 
teurs. d’cquihhre. 



A*l* Facteurs d’equilibre 

A J J - Facteurs tFeqiulibres proprement dits 



Definition 1 



Un tfactcur d'equilibre cat un jiaramerre dom la variation peut entrain er 
une modification de I’eiul d’equilibre du systems. 



Par exernplcj la modification du volume d’une phase gazeuse, hien qu’il 
s’agisse d’une grandeur extensive, va modifier la pression toiale ei en conse- 
quence les pressings partielks- 



1 . Sxmpiot: 

• Eqiiiirbre de Etaudouard 
Ci s) +■ DOj( |> = 2 DO f fl) . 

I.U5 nnranc'njs inUjnsiti pour 
decora un otat d'equilibre sont : 
ft I. p,- p fit 

Ces quaere pa ranatra s sent : 
des facteurs d'tquihbre. 

* Fed si - H jl g f 

Las paramfctres mtenaifs aora . 

A T, ^ at p h . n 
La preasipn tatale p n'est pas un 
F-sdaur d'aqu^bra. mais pour 
determiner seaa r er am les 

presslens partial as. ;| (aui liar p. 



A.. 1-2 - Ptiramctrcs intensifs physiques' 

Le systeme, a Fequilibre thermique el mecanique.., est a la temperature T, 
SOUS l,i pre&siun jfi. 

T eip som les deux parsmetres imensifs que Ton evoque 3e plus frequemment 
dans la description do systeme, 

A. 1.3 - Composition des phases 

• Les gaz d’une phase gSL 2 euse ideal* sent chacun a la pression pnriielle 
telk que i 

li>n = P- 
u 

• On pent aussi uiiliscr la traction molaire JCj, pour une solution (solide, 
liquid? ou gancuse) . 

Pour La phase a : = — •„ pour une phase gaieuse : Pg - -t e p . 

I 

E 



A.l .4 - Replacement ou rupture d'equilibre 

La modification dc la valour d’un parametre intensif d'equilibre peut con- 
duire i deuM situations ires diflerenles : 

-on obtient un nouvel etai d’equilibre sans qu’il y ait cu modification du 
nombre de phases en presence, il y a seulem.enL modification do Jeur com- 
position, 

- il y a rupture d T equlHbre : cela signifie que le nombre de phases en pre- 
sence varie ; par exempk, une phase solide disparatf (nows venous cc cas dans 
des examples). 



A. 2 * Variance v d’lin systeme physico-chimique 

A. 2.1 - Definitions 

Par analogic awe un systems mecanique, on pose que la variance d‘un sys- 
teme physicn-chimique a requilibre correspond an nombre de degres de 
liberte de ce system?. 



Chnpiirfl- 3 ; Displacement dee equili&fK 
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1. Lu pr&tlfcme ties .J> ^nfirsinie-s 
pirtitufcirsE peu! p»rovB-nir : eta 
riniroduttif&n danste syatdme d'un 
mclamn 0 strechipniilriqu*, d'uri 
corps pur unique, du tart d'impc ter 
un lacieur phyaqua T on p. 



2 - La regie das phases propose par 
Got 5 en i-alaE a pour les s^stemas 
an cqu ilihrn eh imiqur at [>:iur IhJ 
syjlemeE e r i equi litre physique 



Then qu’etant explicite, cette notion do degres do liberte demande a ctre pre- 
cis 4e. 



O i 1 Mi i L ii .■ r i 2 



La variance v d 'un sysreme physico-chunique correspond an nombre dc 
paromctrcH intensify qu'il e-st ncccssafrc do fixer pour determiner i’cta( 
d’equilibre du systerrie. 



A. 2, 2 — Chile ill de hi variance : la regie ties phases 

Propose des 187ft par Josiahi Wiltard Gibbs, le calcul de la variance pent etre 
elfectue de la man lore sutvanie. 

Embsageons un systeme physico-ehimique en equitibre thermique ei 
mecaniquc, contenant ^ phases ei espcces dans chaque phase. 



Propriety 1 



La variance du systeme est egale au nombre de variables N que l‘<m pent 
arbitrair emeni Oxer, diminue du nombre de contraunes C exlstant «mre 
ces variables : 

r 1 = N - C , 



* Chaque phase conlient n espcccs relieea par ] 'equation de Gibbs-Dulwm 
relatives a la phase a : 

O.SJdT-VSdn+XxJd^. 

n 

On pent done cboisir pour la phase a, (n +1) variables jntennves Lndepcn- 
darncs. 

Par exemple T,peL{n - 1 ) fractions molaires independanies car ^ xjj = 1. 

H 

Pour les <jj p buses en equlUbre, on peut done cboisir : 

N = (jt - 1 >cb + 2 variables independames, 

2 representam la pression ei la temperature communes a tout te systeme., 
Lorsque 1’ecai d'equilibre est mdependant dc p ou dc T, cc nombre 2 
dcvicnl I, 

♦ Les contraintes som imp usees : 

par la necessite de I’egalite du potentiel ehimiqtie de chaque espece dans 
chaque phase, ce qui introduii n(th - 1) relations, 

par Teiastence de i#t reactions phvsico-ehimiques indcpendantcs. 

- par if coniruinics purlieu lie res impowes par les conditions initialed 1 ^ 

C = »(<*.- !) + '& + 1? . 

Or if N - C , dune : v » (it — Eft — 9*) ■+■ 2 — (regie des phases - ). 



Prnpricn* 2 





Regie des phases de Gibbs : 



Ce ealcul de La variance d’un systeme est tour a fail general ei nous aliens cn 
eiudier quelques exemplcs. 
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Fig. 1 Diagramme u?, If d'lfti 
carps gur. 
t : coin trip s. 

‘f; . pout crimp ce. 




Fry. I - ft /t, ciirisranie, I'bpOi alpur 
mndifiia la temperature. 



A«3. Applications de la regie des phases 

A. 3.1 - Le corps pur 

Tout corps pur peul en genera] exister SOUS trois eu.15 physiques, difletetlts t 
soEide, liquide ei gaz. Dans un diagramme ip, T), css difrerents etats soot 
separes pardes courbcs {fig. 1). 

* Sur la coufbs de fusion (S ^ L) b il y a cooiftenec du soiidc ct du 
liquide, k variance pour cet equilibre diphase est : v = (2 - 1 - 0) + 2 — 2 = I . 

II s'agn done d'un equilibre nuin invariant, leu parametres inEensifs d 'equi- 
libre sotu p et T. Comme v = 1 , ii exists une relation p =ftT) : e’est la 
courbc de fusion ©. 

On pouirait tenir le mcmc rnisonnemcnr pour Its courbes d^cbullition ct 
dc sublimation @ . 

* Au point triple, LI y a coexistence dcs trois phases du corps pur : 
n = 3 „ ® = 2 ei <1> = 3 , dfou :tt T = (3-2-0> + 2- 3 = 0. 

L'equilibre est invariant, cela signille que les coordennees T_ ei p T du 
point triple sr>nt parfauement dererminecs. 

Valeurs dcs coordonnecs du point triple de quclqucs corps purs : 



Corps pur 


T,/K 


p 7 ■ Pa 


h 2 (s) - n z (t) - h 2 (e) 


13,81 


7 042 


Oj(s) 5fi 0 2 (0 - O z (g> 


34 a 3hl 


HG33 


H 2 Oi» ^ H,0(/) fla n 3 0(.g) 


273,16 


611,73 



* Que se passe-t-il Lonsque roperuieur modifie la temperature du Systeme 
dipbase a fequilibre (fig, 2), en maintetiam la pression constante ? 

Le point rcpresentaiif du systeme passe de M, a M 2 , il y a done rupture 
d’equiLibre. avee, dans, ce cas, disparition dc la phase soiidc. 

On nbtient uti nouveau svxtcmc eti equilibre a (T 2 , p E > : le liquide, 

La modification d'un parametre intensif d’un systeme inonovariam, 
I'autre para metre restunt fixe, entrain e une rupture tl’ equilibre . 

Ceci est une regie generalc dont nous vctTons d'autres, applications. 



A. 3.2 - EquUibres ch uniques hotnogeues 



1 C»s p*rtieuli*r : I'oparatayr 
uiilise l n mfrlHnpe stuechiflfn frinque 
pnur riialiSiM It iynlfifriO. C*b 
entrame una ■: anL^irie- 
suppIdrYientflire, ear 4 IY:qi, '.lire : 

^ =S *V 

La vananco dusvatBiHg a I'^quilibre 
est alurs . 

/=> (3-1-111-2-1=2. 

It suFlit dtiie ii rcpirsmi* da Finer p 
t: T pour qua I'etat d'frqiiilibre swi 
(tarfaiiemetii dUfcrmint 



■ Synth ese d# rarrmumtoc t ,V 2 i;^ > + JHyg) = 2 XH/g) 

Calcul de k variance v : trois espcces liees par une reaction chimique formant 
UAe phase gazeuse. 

f = ( 3 — 1 - 0]+2-J=3.IL fiiul done definir trois parametresi inten-sifu pnur 
determiner un etat d'equiiibre 1 , 

Paranictrcs intensifs : p, T, 

L’uperateur pent fixer p t T el t aJors : 

T fixec =* — j — est fixes i 

p fixee => +■ Ph el Ph C 5 t f*™ e - 



Les auires pressions a l'tquilibre peuvent etre ainst detcrmincqs. 



Irr- 3 : Depl.'iniamiinl *!ai oqu lihres 
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* Equitibre 4 * esterification ; A + ROM = E + H £ 0 
Lcs quairc especes tie Cormeoi qu'une teulr phase liquids : 

V = ( 4 - I - 0 i + 2 - 1 = 1 , 

]J esc possible pour cei equflibre di’avotr une variance plus faifcle : :J s’agit en 
fait d'un cquilibrc cnnc phases liquids* sur lequel la predion n’a pas 
(I’inilixoct; de plus c'csr ]'un dcs rates cquilibres iiyani une enihalpie de 
reaction standard null-r, la ieitiptraiure n'a done pas d ’influence. 

Si, de plus, I’tvperatcur impose mirLalcrncnt « A = « ROl p , on obtLCllC a L’equi- 
litre deux cemcraiiitM parficulieres ,v A ■ x R gg et x t - x H q (S? ■ 2 \ , 
d'oy : ' 



■s-" = 1 4 — I = 2) + 0 - 1 = 0 = 

Realise dam ces conditions, I'cquititirc d’ esterification eat Invariant, 



1, Lorsqii& ^ l.- b -3 = C, j? 
n'BpparflU pas dans I'aspreiskin de 
K d t T ) at n'est done pas un l;o. : .ir 

C-!t'U 3lt 



“ Synikiise de Fitidure d'kydragene i My.Ji ) + 

tf~ { 3 - 1 — 0 ) + 2 - I ■ 3 era fixant trots paramerres Lntcnsit's ; p, "I" Cl ^ 

(par aemple), on pent deiemiincr ll’etat du system* a I'fequiUhw. 

Maw la pression locale n’esx pas un facteur d'equilibre . La variance est, done 



teulcracm egalc a 2, 

Dc plus, si ron part ties reactants H, ei l 2 en prupurrinot stuschiometriques, 
I’equflibre : p H - p 3 , 

d’ou if = 1 eit- = (3 -l-l)+l-UL 

Lt seul parameire d’equilibre cut alurs La temperature. 



mr)= 



^H 1 

%/] 



r Hl 



*H T *1 

£ 4 



av« x 



H 



cr X iU + x u + x„ 



= 1 . 



Z Ejqe-n-Jle dt calcul : 

A 7»lt: K“<700 K ) = B ; 

K^TWK)'! ir*. 

J i:.i q a B bBf «[ 

p t(1 = 0,04 bar 

p = 8.5W hsr . II sutfii iJnnc d& 
dnnrcar la tompfiratura piKir oSitsnir 
IjtcmpnsiliDti deia phgsvggj«us« 
:n -ii qua Idslrois soiitl«s sc>nC 
prauma. 



AJ.3 • Equilibw chimiques heterogenes 

* DnsocifftioH du carbonate de plomb : PbCO jis} = PbO(a) + EQ^ig) 

A I’equilibre : *»(3-l-0) + 2- 3»l t 

Cct cquilibrc mnnnvariart nc depend qucd’un seul pjirameire d'eqciilibre, T 



K H -\Tj 



I’co, 



Equilibria sitnuitantix : 



par ejtemplei qui s-ert a Sixer p t r . par _ _ , _ , 

• • J ’ pLI 

PbCOp a i = PbOi s ) + C 0 2 ig ) tl) 

I C i i s> ♦ CO i igt^2 CO[g !■ ( 2 ) 

A i'cquilibrc, II y a cinq cspcccs dom crois solidcs non misclbles ei one phase 

gaxeiJ!ie» soit quatre phases, liees, par deux reactions chjtruqucs independences. 

v = ( ■> - 2 - 0 ) + 2 - 4 = ] : systcmc monova riant. 

1 .a donnee d‘un paracneire inten-sif fise lcs valcurs dcs autres. 

Parametres, intensifs : T, r 



L'opcratcur fixe T 



_ ^CO, 

Tl = esi fixe 



K?i Tl = 



P' ! 

Pin 

P' : h:o. 



«t fixe 



Dc la connaissancc des deux pnessions partkilcs on deduit p . 



Application 1 



GaJcul dr variance 

a) Quelle est la variance d'une solution limpid? d'eau de chaux, nontenant les ions Ca 3+ et OH~ ? 

h) Quelle est la variance d'unc solution aqueusc cn presence du prccipite d’hydtOKydc dc calcium 
Cn(OHys) ? 

Solution 

Le ca leu L dc La variance sc fait cn utilisant la regie dcs phases de Gibbs : 

fc = (N-£ft-E?) + 2- 4s. 

a) Cib de La solution Limpide- 

Especes amuemia dans la solution ; HjO, II 3i O + , OH', Ca* + soit h - 4. 

L'equilibrc d’autoprululyse de Peau est la seule reaction chlmique a envisage^ soit vS. = 1 , 

Y a-t-il des Contraintes particulieres pour cette solution ? 

EUe doit satisfaire a la neutTalitc eleetTtque ’ relation parucullcrc, soil ■?= 1 . 

I .a pression n'ayant que peu d "Influence sur les phases condensecs, on pent prendre un seul para- 
metre physique, a savoir T. 

II n’y a qu’une seule phase aqueusc : (j> = I - 

= 1 - 1 ) + L - I = 2 . 

Pour determiner Petal de la solution* Poperafcur peut cholsir deux variables intensive®, par exam- 
ple ki temperature et La concentration rn ions Ca- + . 

T est fixee ^ JII ? 0 4 ][OH" | = K c (T) est determinec, 

[Ca 2 + J est fixee 2|Cu i + ) + j[i 3i O + )= |GH~] permet de calculer |H^0 + | Ct [OH" | . 

b> Solution sulurce en presence du prccipite dc Cu(OH)j(s). 

Espeees comenues dans le systeme : 11,0 , HjO + , OH", Ca 3+ , Ce(OH)j(sh solt n= 5 . 
L’equllibrf d’autoprotolyse de l'eau et la reaction de dissolution du predpite sont a considercr, soil 

'M = 2. 

La neutraiitc elcciriquc cst une relation putoliire, d’oik 9P = I . 

NOUS ptendrons en consideration la temperature cumme parametre intensif physique, 

Enfin, le systeme contiem deux phases : <J‘ = 2 . 

tt = (5 - 2 - 1) + L - 2 m 1 , 

II suftlt dc fixer un parametre intensif pour que Petat du systeme soit determine. 

T est fixee =* K c CT) et K 3 {Ti = I Ca ~ + ] 1 0 1 1 ]~ sont determines. 

L’cleccroneutralite de la solution pennet ensuite de determiner routes les concentrations. 



B. Lois de deplacement 
des equilibres 

L'operateur peut modifier un Ctat d 1 equilibria eft juuant sur la temperature, ]& 
pression, le volume, cn ajoutant dc® cspcecs inertes OU en imervenant dans 
Tcquilibrc, 

tV’ant de nous imereaser i chacjue modification possible, LI est neeessaire de 
connaltre la variance du systeme a Pequilibre pour determiner, a priori^ la 
fayon donl va evoluer le systcmc. 



Chapitra 3 : D&placement ctei Equilibres 
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B. 1 . Importance de la variance 



I.Catte parfaits defirirtio^n ce-s 
sa'anP're: l 6i T du poir-i triple 
J'pi corps. pur to 1»n. utilise ccmme 
3C'it1i>e din :' ech6lle de 
Ifinipi’iralun: 



B.L1 - Systeme physico-chimiqtie invariant : v - 0 

Tents les paramerres intensxft sent fmis. Touie modification meme infirm? de 
1 1 valeur d’un parametre entrainc unc rupture d’cqiulibre. 

Excmpfe : 

La coexistence des ttois phases du corps pur de I’eau a Lieu a T - 273 . I 6 K > 
sous p = SI 1 ,73 Pa . Si la temperature du systime esi ponee 4 274 K en gar- 
dant p constante, tout Le pyitimc passe a fctat de vijKUr 1 . 



t u dlicSfflpgjicitirUhBmiinueils 
nnnibrpuK mme r ai 5 dpnne lieu a 
des iq-uilibres fn«ioeBd*ni$. 

S slice l> = soliita[ 2 > + ga? 

Le pai 36 ut Btra dudioryde de 
curtain? lflrt dp la (Jptpmpositwn 
das cartHiales. de la ua peur o'i>; u 

Iui fi de la JirLrjllljL.UlL.il dll 

npmb*snffl tiyrdra'Bi -solides : 

Cu l-LL 5 H-tli s, bleu) 

-* C j S O ji e. blanc ;i +-S WjOfflJ . 




B.l *2 - Systems physico-chitnique muno variant : v - 1 

II suffit dans ce cas de fixer la valeur d'un parametre Lmensif qui soil facteur 
d’equilibre pour que tnus les aufres parametTCS iritCTi sifs soicilt determines. 
La modification de te parametre* les autnes rentant cdnstantSj enframe unc 

rupture d’equilibre. 

Exempt : 

Considerrms Tequilibrc CaCOjfs) = CaO(s) + COjjg) realise a T, dans 
un reacteur de volume variable et thermostate : 

v" (3- i -0) + 2-3= i , 

II exists ime relation ) "^(T) » represented par La courbc 2 (tig. 3)- 

- I/opcrateur peut, par exemple, augmemer La temperature en gardant la 
pression constante. 

La reaction evolue dans le sens de la dissociation de CaC0 3 f» . 

La pression ctant maimenue conxtante a T i >T 1 , CaC0 3 (s> se dissocie 
entiereinent. 

II reste 4 |T 3 , p | } uniquemenl CaO[s) et CO,(g), point Ai n . 

L’operateur pent imposer dans le reacieur a T ]t une pression de CO-, 
supcricurc a la pression d’cquLlibre. 

Pour retablir cctte pression CaO(s) se combine avec C0 2 (g) jusqu’a cc qu'il 
tie reste plusde CaO(sj entierement transforms en CaCOjts), point M r 



fig. 3- fiupiurea d'fi^uiiibr^ d'un. sysieme B. 3 ..1 - Systenie physica-chimique (lout la variance' 
■ngnava'inm. est supmcurc ou cgule u 2 

La modification d’un facteur d’et|uilibre entraine La modification de La valeur 
d’un autre facteur d’equiHbre, le systems evolue alors vers un nouvel etai 
(TcquQibrei sans changcmcnr du ncrabre de phases, 



B.2. Aspect qualitatif du deplacement 
des equilibres 

" La modification d’un etat d’equilibre obeit au principe de moderation ou 
principe de Le ChateJier. 



Prupnelif 3 



Principe de Le Cbsitelier i 

* Lorsqu’un systeme est en equilibre stable, toute modification d’un fac- 
teur d’equiUbre pruvoque une reacdnn qui tend a s’nppnser a cettr 
modification. * 
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* Regie de ['dpi'/ Huff .* influence fif e l# temperafu IW 

1- J»CUbllS Hcr.ritusVnn'l Knlf 

OB5M9H]. 

CnimiEte IwllandBis, create jr avec. 

Lb Re ■ d b : b SIm niuchimni, il po*a lus 
londEments de la cinatique 
i:him qi.r: qc donna une thfiarie ce la 
pressicn osmol-iuu Pm Nabul dw 
Chimie an 13111 



PrupriBie 4 



Regie de Vati*t Hoff : 

L'el^-ation de temperature cl’mi melange & Pequilibre prwoque* a pres- 
sion cm volume constants, un dcplacement dc PiquMibrc dans lie sens on 
la reaction chimique est endothermique. 

Extmi 4e : 



2 Henry Le ChflEfili^f 

ChirroiEi® B! mBtallurgy^B-lrjn^ak*. 
il stadia Iss e qudib'BS physics- 
eh inqiicK, ei fefion la pnntipB 
qu rigrtlfllir subilflfr 



SO a (e)+i 0 3 lg) i S0 3 (g) ; l r H° = -9S2 kJ - mo]- 1 , 

A partiir d’un sysicme a I'equilibre maintenu a p constants : 

si T augments, evolution dans lie sens 2 ; si T diminucs. evolution dans le 

sens 1 . 

* Rcgl? de Le Ow/efa r influence de la presxinn 



Pmprin-tr: i? 



Regie de Le Lhatelier i 

Pour un syslcmc etiimique Cumportant one phase gazeuse et mainienu a 
temperature constante, une augmentation de pression provoque une 
reaction correspondant a la diminution dc la quantitc de matifett gazeusc, 
e'est-a-dirr dans le sens oil V Vg es-t negatif. 

Exempli : 



3 . Examples Cn njpHCtWns EUI I: i 
p r assiod n 1 e e- 1 pas ur 1 b ctaur 
d'ccmlihri! 

2 Hlifl J =i HjtflJ + ljfJl 
FeO(a) - H 3 {g) ~ Fb(e| 

4HjOCO 



4, Examples : 

HrfflJ + StljtjWNHjLS); 

Z v i“ -2 ■ 

4 Hdi;g>4 Ojtfl) = z HljO(a) 4 Z Clj((>; 

Z l*--!' 

NH^aiB) = NH 3 .<fli + Ha(|j> : 

V Vp.= t2. 

FeOfs) - HjigJ = Fe(sJ + Hj0(9>i 

Z r B= fl - 



S0 2 (g>+^ o 2 (g;i i so 3 { S > i 2; *&.!«- 1 -(> +|)— | ■ 

A psrtir d^un systetnc a requilibrc, maintenu a T constantc : 

si p augment^ evolution dans le sens, 1 3 si p diminue, evolution dans le 
sens 2. 

Remarque : si v E ^ = 0, la pression n’est pas tin facteur d’equitibte 

B 3, Aspect quant itatif du deplacement 
des equilibres 

L'ne modification de 1'etat d'equilibre d’un systeme en reaction chimique 
coiisisie essentiellement en une variation de sa temperature f de sa pression ou 
en unc introduction d*un constituant inerte ou actif, La pression a unc 
influence sur une phase gazeuse^ ainsi que L’in [induction d’un constituant 
inerte ou actif" gazeux. En revanche, Ces modifications ont peu d’influence Sur 
des phases liquidc ct solidc- Aussi* dans la suite du cours s nows nVIlons pren- 
dre en consideration que ies equilibres presentant une phase gazeuse. 

1 — Unc expression utile du quotient de reaction 

Ccmsiderona une reaction diitnique se produiaant enure different composes^ 
requilibre cvcntucl componc unc phase gazcusc : B cst un des constituants 
dc la phase gaaeuse* de quartite de matiere JJ n „ de pression partiellc ^ Ri dc 
nortlbre sttrehiometrique Vg . Pour les especes gtizeunen de la reaction, la 
somme algebrique des no mb res stcechiometriques eat notee £ h’g/ 1 - 
La quiiniiie totale de niatiere gazeuae dans le ntacueur eat notee n T de telle 
itnP 

sone que --t-g/ 1 = . 

"T.S 



Chapiire 1 : MpliKitnMfnl des Equilibres 
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